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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren zur Mehrschichtlackierung 

@ Verfahren zur Mehrschichtlackierung durch Auftrag e»- 
ner wafcrigen Basislackschicht und anschliefcend einer 
Klarlackschicht aus einem Putverkiarlack, der Glyci- 
dyl(meth)acrylatcopolymere und Verbindungen mit min- 
destens zwei Carboxylfunktionen enthalt, wobei der wafc- 
rige Basisiack enthalt: 

A) 15 bis 80 Gew.-% eines Produktes A1) erhalten durch 
Polymerisation von radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren in Gegenwart eines carboxyfunktionellen Polykon- 
densats und/oder eines carboxyfunktionellen <Meth)acry- 
lemulsionscopolymeren A2), 

B) 85 bis 20 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polyu- 
rethanharzes B1) und/oder eines durch radikalische Poly- 
merisation von olefinisch ungesattigten Monomeren in 
Gegenwart von wafcrig dispergierten carboxyfunktionel- 
len Polyurethanharzen hergestellten Hybridpolymeren 
B2), 

wobei die Summe der Gew.-% von A) und B) 100 Gew.-% 
ergibt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl die Mehrschichtlackierung voni Wasserbasislack/Pulverklarlack-Typ. 

Mehrschichtlackierungen voni an sich bekannten Wasserbasislack/Pulverklarlack-Typ entsprechen oftmals nichi den 
5 geforderten Anspriichen bezuglich Sleinschlagbeslandigkeil. 

Aufgabc dcr Erfindung isi die Bcrcitstcllung von Wasscrbasisiack/Pulvcrklarlack-MchrschichUackicrungcn mil gutcr 
SteinschlagfestigkeiL ^ # 

Die Aufeabe wird gelost durch ein Verfahren zur Mehrschichtlackierung durch Aurtrag einer Basislackschicht unter 
Verwendung eines waBrigen, ein oder mehrere Pigmente Bindemitiel gegebenenfaUs Fullstoffe Vernetzer, Losemittel 
10 und/oder lackiibliche Additive enthaltenden Basislacks auf ein gegebenenfaUs vorbeschichtetes Substrat und anschbe- 
Bend einer Klarlackschichi unter Verwendung eines Pulverklarlacks, der als Bindemiuel Glycidyi(meth)acrylatcopoly- 
mere mil einem Epoxidaquivalenlgewichl zwischen 250 und 1000 und als Harter ein oder mehrere niedermolekulare 
oder polymere Verbindungen nut durchschnittlich 2 oder mehr Carboxylfunktionen pro Molekul und/oder Anhydride da- 
von enthalu wobei die Epoxidgruppen der Glycidyl(nieth)acrylaicopolymeren in einem Verhaltnis von 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 
15 zu den freien und/oder latent als Anhydrid gebundenen Carboxylfunktionen der Harter vorliegen, das dadurch gekenn- 
zeichnet isu daB ein waBriger Basislack verwendet wird, der als Bindemiuel enthalt: 

A) 15 bis 80 Gew.-% eines Reaktionsproduktes Al) aus 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Poiykondensats, das zusatzlich Epoxidgruppen enthalten 
20 kann, und 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindesiens eines radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren, wo- 
bei sich die Mengenangaben der Bestandteile a) und b) auf den Festkorper beziehen und ihre Summe stets 
100 Gew.-% betragt, das erhalten wurde durch Polymerisation von b) in Anwesenheit von a), 

und/oder 

25 eines carboxyfunktionellen (Meth)acrylemulsionscopolymeren A2), 

B) 85 bis 20 Gew.-% 

eines carboxyfunktionellen Polyurethanharzes Bl) 
und/oder 

eines durch radikalische Polymerisation von olefinisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von waBng disper- 
30 gierten carboxyfunktionellen Polyurethanharzen hergestellten Hybridpolymeren B2), 

wobei die Summe der Gew.-% von A) und B) 100 Gew.-% ergibt, und 

C) 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus A) und B), eines oder mehrerer weiterer von A) und B) unter- 
schiedlicher Bindemitiel, 

wobei sich samtliche Gew.-%-Angaben jeweils auf den Festkorper beziehen. 

35 

Die in den zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacken ein- 
setzbare Bindemittelkomponente Al) kann hergestellt werden durch radikalische. Emulsionspolymerisation von Ala) 5 
bis 95 Gew.-% eines waBrig vorliegenden carboxyfunktionellen Polykondensats, das zusatzlich Epoxidgruppen enthal- 
ten kann, und Al b) 95 bis 5 Gew.-% mindesiens eines radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monome- 
40 ren. Ein derartiges Polykondensat vom Typ A 1 a) ist frei von Urethangruppen. 

Geeignete Polvkondensate der Komponente Ala) konnen beispieisweise hergestellt werden durch Umsetzung von i) 
halogenfreien Polycarbonsaureeinheiten, ii) Neutralisationsmitteln und iii) OH-Gruppen enthaltenden Polymeren oder 
Polykondensaten mil einer Hydroxyizahl von 20 bis 150 mg KOH/g und anschiieBender Losung und/oder Dispergierung 
in Wasser. Geeignete Polykondensate der Komponente Ala) konnen auch beispieisweise gem^B DE-A-28 11 913 oder 
45 DE-A-33 01 729, auf die hier Bezug genommen wird, durch Umsetzung von i) halogenfreien Polycarbonsaureeinheiten, 
ii) Neutralisauon'smitteln, iii) OH-Gruppen enthaltenden Polymeren mit einer Hydroxyizahl von 20 bis 150 mg KOH/g 
und iv) Epoxidverbindungen und anschiieBender Losung und/oder Dispergierung in Wasser hergestellt werden. 

Das gewkhlsmiltlere Molekulargewicht derartiger Polykondensate liegt beispieisweise bei 2000 bis 100000, bevor- 
zugt bci 6000 bis 50000 (Gclchromatographic, Polystvrol-Standard). Ihre Saurczahl in Wasser betragt beispieisweise 1 
50 bis 200, vorzugsweise 5 bis 150 mg KOH/g, bezogen auf Festharz. Die Iodzahl liegt beispieisweise unterhalb von 50, 
vorzugsweise unterhalb von 20 und besonders bevorzugt unterhalb von 5, bezogen auf Festharz. 

Bevorzugie halogenfreie Polycarbonsaureeinheiten i) zur Herstellung der Komponente Ala) sind Trimellilhsaure-Ein- 
hcitcn cnthaltcndc Polycarbonsaurcanhydridgcmischc, die sich z. B. durch Umsetzung von TrimcUithsaurcanhydrid mit 
entsprechenden zwei- und/oder hoherwertigen Alkoholen in iiblicher Weise herstellen lassen. Die Saurezahl (in Wasser) 
55 dieser Verbindungen liegt beispieisweise zwischen 10 und 1000, vorzugsweise zwischen 100 und 800 mg KOH/g. 

Bevorzugie Neutralisationsmittel ii) zur Herstellung der Komponente Ala) sind organische Basen, wie aliphatische 
sekundare und/oder tertiare Amine, beispieisweise Trimethyl-, Triethyl- und Tripropylamin, N,N-Dimethylcyclohexyla- 
min, N-Methylmorpholin, Diisopropanoiamin, Dimethylethanolamin. Die Basenmenge wird beispieisweise so gewahlt, 
daC ein Neutralisauonsgrad von 50 bis 120%, vorzugsweise von 55 bis 100%, bezogen auf die freien Carboxylgruppen 
60 der Bindemittelkomponente Al) resultiert. 

Als OH-Gruppen enthaltende Polymere iii) zur Herstellung der Komponente Ala) konnen beispieisweise OH-Grup- 
pen enthaltende (Meth)acrylcopolymere verwendet werden. Bevorzugie OH-Gruppen enthaltende Polymere iii) zur Her- 
stellung der Komponente Ala) sind Polyester mit freien OH-Gruppen. Sie konnen aus Polycarbonsauren wie beispieis- 
weise Phthal-, IsophthaK Terephthak Trimeilith-, Pyromellith-, Malein-, Fumar-, Endomethylentetrahydrophthal-, He- 
65 xahvdrophthal-. Bernstein-, Adipin-, Azelain-, Sebacin-, Dodecandicarbonsaure und deren moglichen Anhydriden sowie 
geeigneten Alkoholkomponenten, wie aliphaLischen und/oder cycloaliphatischen Polyolen mil 2 bis 4 OH-Gruppen pro 
Molekul, wie Ethylenglvkol, Propandiole, Butandiole, Pentandiole, Neopentylglykol, Hexandiole, DiethylenglykoL 
Glycerin, Trimethylolethan, Trimediylolpropan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit hergestellt werden. Die Polycarbon- 



DE 198 37 601 A 1 

sauren unci Polyalkohole konnen dabei lei 1 weise durch Monocarbonsauren bzw. Monoalkohole in an sich bekannler 
Wcisc crsctzt scin. 

Das Festkorperverhaltnis von Polycarbonsaureanhydridgemisch i) zu OH-Gruppen enthaltenden Polynieren iii) liegt 
bei der Hersiellung der Komponenle Ala) beispielsweise zwischen 50 : 50 und 10 : 90, vorzugsweise von 40 : 60 bis 
15:85. ^ 5 

Bcvorzugie Epoxidvcrbindungcn iv), die gcgcbcncnfalls zur Hersiellung der Komponente Ala) verwendet werden 
konnen, sind epoxidierte Ole, z. B. solche auf Basis von Soja-, Lein-, Tall- und/oder Ricinendl mil Epoxidzahlen von 1 
bis 50, vorzugsweise von 2 bis 25 und insbesondere 3 bis 15. Die Epoxidgruppen der Komponente iv) reagieren unier 
Esterbildung mil den Carboxylgruppen der aus i) und iii) erhaltenen Reaktionsgemische. Das Verhaltnis des freien Carb- 
oxylgruppenaquivaients dieses Reakuonsgemisches zu dem Epoxidgruppenaquivalent von iv) betragt beispiels weise 10 
3 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise 1,25 : 1 bis 1 : 1,25. 

Als Komponenle Alb) kommen olefinisch ungesatligle Monomere, und zwar praktisch alle radikalisch polymerisier- 
baren Monomeren in Frage, beispielsweise solche, die dem Q- und e- Schema nach Alfrey und Price oder den Copoly- 
merisauonsparainetern (vgl. z. B. Brandrup, Imniergut, Polymer Handbook, 2nd ed. (1975) John Wiley Sohn, New 
York), enisprechen. 15 

Beispiele fur olefinisch ungesattigte Monomere der Komponenle Alb) sind Vinylester von aliphatischen Carbonsau- 
ren, wie z. B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester verzweigier (C9-C12)-Carbonsauren, wie Versaticsaurevinylesler; 
Vinylether, beispielsweise Methyl-, Ethyl- oder Alkylvinylether mil 3 bis 6 C-Atomen; Allylether wie Allylglycidylet- 
her; N-Vinylpyrrolidon; Vinylaromaten wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol; (Meth)acrylsaureester wie Me- 
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, die verschiedenen isomeren Butyl(meth) aery late, isomere 20 
Octyl(nieth)acrylate, z. B. 2-Ethylhexyl(meth)acrylat; (Meth)acrylamid, N-Methylol(meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril; 
Ester und Amide von alphabet a-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren wie Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure; Monomere vom Typ mehrfach ungesattigter Verbindungen wie Divinylbenzol, Ethandioldi(meth)acrylat, 
Hexandioldi(meth)acrylat, Glycerintri(meih)acrylat. Werden mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere eingesetzt, 
so betragt ihr Anteil beispielsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren Alb). 25 

Es ist auch moglich als Monomere Alb) solche mit funktionellen Gruppen einzusetzen, z. B. mit solchen chemischen 
Gruppierungen, die im aufgebrachten waBrigen Basislack zur Vernetzung fuhren konnen, wie beispielsweise Carbon- 
saure-, Hydroxy- und Epoxidgruppen. 

Beispiele fur Monomere, die Carbonsauregruppierungen tragen, sind alpha,beta-ethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren, wie z. B. Crotonsaure, Sorbinsaure, Itaconsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Halbester der Itaconsaure, 30 
der Fumarsaure und der Maleinsaure, bevorzugt aber (Meth)acrylsaure. 

Beispiele fur ungesattigte Monomere, die Epoxidgruppen aufweisen, sind ungesattigte Glycidylester oder -ether wie 
z. B. (Meth)allylglycidylether, 3,4-Epoxy-l-vinylcyclohexan, Epoxycyclohexyl(meth)acrylat, bevorzugt aber Glycidyl- 
acrylat und/oder Glycidybnethacrylat. 

Beispiele fur olefinisch ungesattigte Monomere, die Hydroxyl gruppen aufweisen, sind insbesondere Hydroxyal- 35 
kyl(meth)acrylate, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, sowie die Hydroxypropyl- und -butyl(meth)acrylate. 

Die Mengenverhaltnisse der Komponenten Ala) und Alb) konnen in weiten Grenzen schwanken. Vorzugsweise wer- 
den 10 bis 90 Gew.-% der Koniponente Ala) mit 90 bis 10 Gew.-% der Monomeren Alb) umgesetzt, jeweils bezogen 
auf den Festkorper. Bevorzugte Dispersionscopolymerisate konnen als Monomereinheiten bezogen auf die Menge der 
Koniponente Alb) bis zu 100 Gew.-% Methylmemacrylat und/oder n-Butylacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Hydroxyethylme- 40 
thacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylsaure enthalten, wobei die Summe der 
Gew.-% stets 100 Gew.-% betragt. Besonders bevorzugt ist ein Mischungsverhaltnis, das 15 bis 80 Gew.-% Methylme- 
thacryiat, 15 bis 50 Gew.-% n-Butyiacrylat, 0 bis 15 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 0 bis 15 Gew.-% (jlycidyime- 
thacrylat und 0 bis 5 Gew.-% (Meth)acrylsaure als Monomereinheiten enthalt. 

Die Hersiellung der Bindemitteldispersion Al) wird bevorzugt als Emulsionspolymerisation im waBrigen Medium, 45 
beispielsweise bei Temperaturen im Bereich zwischen 0 und 150°C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C, insbesondere 
zwischen 40 und 90°C, gegebenenfalls unter Druck, durchgefuhrt. Die Komponenle Ala) wird beispielsweise als 5 bis 
65 gew.-%iges waBriges Sysleni vorgelegl und dann mil den olefinisch ungesaUiglen Monomeren Alb) unler Zusatz ei- 
ncs Polymcrisauonsinitiators und gcgcbcncnfalls wcitcrcr ublichcr Zusatzc wie Emulgatorcn und/oder Schutzkolloidcn 
sowie Molekulargewichtsreglern polymerisiert. Das waBrige Medium des Polymerisation sansatzes kann allein aus der 50 
waBrigen Komponente Ala) stammen, im allgemeinen wird jedoch noch Wasser dem Ansatz zugegeben, um die besten 
Bedingungen fur die EmulsionspolymerisaLion zu erreichen. 

Die Poly mcrisat- bzw. Bindcmittcldispcrsioncn Al) konnen scibstvcrnctzcnd oder frcmdvcrnctzcnd scin. Zur Frcmd- 
vernetzung konnen ubliche Vernetzer mil geeigneten funkdonellen Gruppen verwendet werden, die z. B. beim Erwar- 
men oder Einbrennen mit den reaktiven Gruppen der Komponente Al) reagieren. 55 

Bei den in den zur Hersiellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacken 
eingesetzten Bindemittelkomponenten A) kann es sich aber auch um carboxyfunktionelle (Meth)acrylemulsionscopoly- 
mere A2) handein, die gegebenenfalls im Gemisch mit einer vorstehend beschriebenen Bindenuttelkomponente A 1 ) vor- 
liegL Die carboxyfunktionellen (Meth)acrylemulsionspolymere A2) konnen beispielsweise durch radikalische Emulsi- 
onscopolymerisation von carboxyfunktionellen olefinisch ungesattigten Monomeren sowie mindestens einem radika- 60 
lisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Comonomeren hergestellt werden. Bei dem carboxyfunktionellen olefi- 
nisch ungesattigten Monomeren und/oder dem mindestens einen radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesatugten 
Comonomeren kann es sich z. B. um ein eine (Meth)acrylgruppe aufweisendes Monomer handein (der Ausdruck 
(Metli)acryl steht hier fur Acryl und/oder Methacryl). Die olefinisch ungesattigten Monomeren konnen beispielsweise so 
gewahlt werden, daB sie dem Q- und e-Schema nach Alfrey und Price oder den Copolymerisationsparametern (vgl. z. B. 65 
Brandrup, Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed. (1975) John Wiley Son, New York) enisprechen. 

Beispiele fur carboxyfunktionelle Monomere zur Hersiellung der Komponente A2) sind alpha,beta-ethylenisch unge- 
sattigte Mono- und Dicarbonsauren, wie z. B. Crotonsaure, Sorbinsaure, Itaconsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Halbe- 
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sler der Iiaconsaure, der Fumarsaure und der Maleinsaure, bevorzugt aber (Melh)aerylsaure. 

Beispiele fur olcfinisch ungcsatliglc Comononicrc zur Herstellung der Komponente A2) sind Vinylcstcr von aliphati- 
schen Carbonsauren, wie z. B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester verzweigier (CQ-CHj-Carbonsauren, wie Versa- 
ticsaurevinylester, Vinylether, beispielsweise Methyl-, Ethyl- oder Alkylvinylelher mit 3 bis 6 C-Alomen; Allylelher wie 
5 Allylglycidylelher; N-Vinylpyrrolidon; Vinylaromalen wie Sl.yrol, alpha-Melhylsiyrol, Vinylloluol; (Melh)aerylsaure- 
cstcr wie Mcihyl(mcth)acrvlat, EthyKnicth)acrylal, Propyl(mcth)acrylaU die vcrschicdcncn isomcrcn Butyl(mcth)acry- 
late, isomere 6ctyl(meth)acrylale, z. B. 2-Ethyihexyl(meth)acrylat; (Meth)acrylamid, N-Methylol(meth)acrylamid, 
(Meth)acrylnitril; Ester und Amide von alpha,beta-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren wie Croton- 
saure, Maleinsaure. Fumarsaure; Monomere voni Typ mehrfach ungesattigter Verbindungen wie DivinylbenzoL Ethand- 
10 ioldi(meth)acrylaU Hexandioldi(nieth)acrylat, Glycerintri(meth)acrylat. Werden mehrfach ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere eingesetzt, so betragt ihr Anteil beispielsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mono- 
meren zur Herstellung der Komponente A2). 

Es ist auch moglich als Monomere zur Herstellung der Komponente A2) solche mil funktionellen Gruppen einzuset- 
zen, z. B. mil solchen chemischen Gruppierungen, die im aufgebrachten waBrigen Basislack zur Vernetzung fuhren kon- 
15 nen, wie beispielsweise Hydroxy- und Epoxidgruppen. 

Beispiele fur ungesattigte Monomere, die Epoxidgruppen aufweisen, sind ungesattigte Glycidylester oder -ether wie 
z. B. (Meth)ailylglycidyletlier ? 3,4-Epoxy-l-vinylcyclohexan, Epoxycyclohexyl(metli)acrylat, bevorzugt aber Glycidyl- 
acrylat und/oder Glycidylmethacrylat. 

Beispiele fur olefmisch ungesattigte Monomere, die Hydroxylgruppen aufweisen, sind insbesondere Hydroxyal- 
20 kyl(meth)acrylate, wie Hydroxyethyi(metli)acrylau sowie die Hydroxypropyl- und -butyl(meth)acrylate. 

Die Herstellung der Bindemitteldispersionen A2) erfolgt durch dem Fachmann bekannte Emulsionspolymerisation in 
waBrigem Medium, beispielsweise bei Temperaturen im Bereich zwischen 0 und 150°C, vorzugsweise zwischen 20 und 
100°C, insbesondere zwischen 40 und 90°C, gegebenenfalls unter Druck. Die olefinisch ungesattigten Monomeren wer- 
den dabei unter Zusatz eines Polymerisauonsinitiators und gegebenenfalls weiterer ublicher Zusatze wie Emulgatoren 
25 und/oder Schutzkolloide sowie Molekulargewichtsregler polymerisiert. 

Bei den in den zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mehischichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacken 
insbesondere in Form waBriger Polyurethandispersionen einsetzbaren carboxyfunktionellen Polyurethanharzen Bl) han- 
delt es sich beispielsweise urn in beliebiger Weise kettenverlangerte carboxyfunktionelle Polyurethanprepolymere, 
Beispielsweise kann es sich bei den carboxyfunktionellen Polyurethanharzen Bl) urn waBrige Polyurethandispersio- 
30 nen handeln, die durch Kettenverlangerung von gegenuber Polyisocyanaten reaktiven, aktiven Wasserstoff und Carb- 
oxylgruppen enthaltenden Polyurethanprepolymeren mit Polyisocyanaten hergestellt werden konnen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den carboxyfunktionellen Polyurethanharzen Bl) jedoch urn waBrige Polyurethandis- 
persionen, die durch Kettenverlangerung isocyanat- und carboxyfunktioneller Polyurethanprepolymerer mit Poly- 
aminen, Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyolen hergestellt werden konnen. 
35 Beispielsweise kann deren Herstellung erfol gen durch: 

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen enthaltenden sowie isocyanat- 
funktionellen Polyurethanprepolymeren in einem organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitieln, 

2) Umsety.ung der freien Tsocyanatgruppen des Polyurethanprepolymeren gegebenenfalls nach dessen teilweiser 
40 oder voUstandiger Neutralisation und Uberfuhrung in die waBrige Phase mit einer oder mehreren gegenuber Isocya- 

natgruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Po- 
lyaminen, Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyolen. 

Dabei werden die Mengenanteile der einzelnen Edukte so gewahlt und die Reaktion so gefuhrt, daB das fertige Polyu- 

45 rethanharz bevorzugt ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100, be- 
sonders bevorzugt von 0 bis 60 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und eine Saurezahl aufgrund des Gehaltes ah Carb- 
oxylgruppen von 5 bis 60, besonders bevorzugt 10 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz aufweist. 

Die in Verfahrensschritt 1) erfolgende Herstellung des linearen oder verzweiglen, nicht gelierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfunkuoncllcn Polyurethanprepolymeren kann beispielsweise crfolgcn durch Umsctzung ci- 

50 ner oder mehrerer Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen, insbesondere einem oder 
mehreren Polyolen. bevorzugt Diolen, mit einem oder mehreren organischen Polyisocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten 
und mil einer oder mehreren Verbindungen mil mehr als einer, bevorzugt zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen und mindestens einer Carboxylgruppc. 

Beispielsweise kann ein als Ausgangsprodukt verwendbares, NCOGruppen enthaltendes Polyurethanprepolymer 

55 hergestellt werden durch Umsetzung in wasserfreiem Milieu von bl) mindestens einer linearen oder verzweigten Verbin- 
dung, die mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen tragi mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
(Mw) von 60 bis 10000, bevorzugt 60 bis 6000, b2) mindestens einem organischen Polyisocyanat, insbesondere Diiso- 
cyanat und b3) mindestens einer Verbindung mil mehr als einer mil Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer 
Carboxylgruppc mit einer zahlenmittleren Molmasse (Mn) bis zu 10000, bevorzugt bis zu 2000 in einem NCO/OH-Ver- 

60 haltnis von uber 1 bis 4 : 1. 

Bevorzugt handelt es sich bei der vorstehend genannten linearen oder verzweigten Verbindung der Komponente bl) 
urn mindestens ein Polyol auf der Basis eines oder mehrerer Polyether, Polyester und/oder Polycarbonate, mit minde- 
stens zwei OH-Gruppen im Molekul und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 600 bis 10000, bevorzugt uber 
1000 und unter 6000, gegebenenfalls unter Mitverwendung von einem oder mehreren zumindest difunktionellen nieder- 

65 molekularen Alkoholen und/oder Aminen und/oder Aminoalkoholen mit einer Molmasse unter 600, bevorzugt unter 
400. 

Als Komponente b2) konnen beliebige organische Polyisocyanate, wie z. B. Diisocyanate eingesetzt werden. Es kon- 
nen aliphatische. cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische Diisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fur geeig- 
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nele Diisocyanale sind Hexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)melhan ? Bis-(4-isocyana- 
tophcnyl)-mclhan, Tctraincthylxylylcndiisocyanat und 1,4-Cyclohcxandiisocyanat. 

Als Komponente b3) konnen bevorzugl niedermolekulare Verbindungen verwendet werden, die mehr als eine, bevor- 
zugt zwei oder mindestens zwei mil Isocyanaigruppen reagierende Gruppen und mindestens eine Carboxylgruppc ent- 
halien. Geeignele mil Isocyanaigruppen reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen und primare und se- 5 
kundarc Aminogruppcn. Die Carboxylgruppen konnen bcispiclswcisc durch Vcrwcndung von Hydroxyalkancarbonsau- 
ren als Komponente b3) eingefuhrt werden. Bevorzugt sind DihydroxyaLkansauren, insbesondere alpha,alpha-Dimethy- 
lolalkansauren wie alpha,alpha-Dimethylolpropionsaure. 

Die Mengen an bl), b2) und b3) werden so gewahlL daB bei der Umsetzung ein Umsetzungsprodukt mil laleralen und/ 
oder tenninalen NCO-Gruppen entstehi, d. h. es wird mil einem PolyisocyanatuberschuB gearbeitet. Man kann mil einem 10 
NCO zu OH-Verhaltnis von uber 1 bis 4 : 1 arbeiten, bevorzugl ist der Bereich von 1,1 bis 2 : 1, besonders bevorzugt 
von 1.1 bis 1,7 : 1. Das Umsetzungsprodukt kann verzweigi. aufgebaut sein, bevorzugt ist es ini allgemeinen aber linear 
aufgebaut mit tenninalen NCO-Gruppen. 

Das in Verfahrensschritl 1) erhaltene isocyanat- und carboxyfunklionelle Pol yurethanprepoly mere wird in Verfahrens- 
schritt 2) kettenverlangen durch Umselzung der freien Isocyanaigruppen mit einer oder mehreren gegeniiber Isocyanat- 15 
gruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, 
Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyolen. Im Falle von Wasser erfolgt die Kettenverlangerung durch Hydrolyse 
von NCO-Gruppen zu NH 2 -Gruppen und deren spontane Addition an NCO-Gruppen. Die Umsetzung der freien Isocya- 
natgruppen mit einer oder mehreren gegeniiber Isocyanatgruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung 
bewirkenden Verbindungen kann vor Uberfuhrung des in Verfahrensschritt 1) erhaltenen isocyanat- und carboxyfunktio- 20 
nellen Polyuredianprepolymeren in eine waBrige Dispersion erfolgen. AuBer im Falle von Wasser als Kettenverlange- 
rungsmittel erfolgt die Kettenverlangerung jedoch bevorzugt parallel zur oder nach der Uberfuhrung in eine waBrige Di- 
spersion. Zur Uberfuhrung in eine waBrige Dispersion konnen die Carboxylgruppen des Polyurethanprepolymeren be- 
vorzugt zuvor teilweise oder vollstahdig neutralisiert werden, bei spiels weise mit einem Amin oder Alkoholamin. 

Ebenfalls bevorzugte carboxyfunklionelle Polyurethanharze Bl) sind waBrige Polyurethandispersionen, die durch 25 
Kettenverlangerung alkoxy- oder acyloxysilan- und carboxyfunktioneller Poly urethanprepoly merer unter Zusatz von 
Wasser hergestellt werden konnen. Es handelt sich dabei beispielsweise um waBrige Polyurethandispersionen auf Basis 
von Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Molrnasse (Mn) von 2500 bis 1000000, einem Gehalt von 2 bis 
150 mmol, bevorzugt 3 bis 100 mmol, besonders bevorzugt 7 bis 70 mmol Siloxanbrucken (-Si-O-Si-) pro 100 g Fest- 
harz, einer Hydroxylzahl von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 60 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und einer Saurezahl auf- 30 
grund des Gehaltes an Carboxylgruppen von 5 bis 60, bevorzugt 10 bis 40 mg KOH/g ? bezogen auf Festharz. Die Polyu- 
rethanharze k6nnen linear oder verzweigi aufgebaut sein oder in Form von Mikrogelen vorliegen. 

Die unter Ausbildung von Siloxanbrucken kettenverlangerten Polyurethanharze Bl) konnen beispielsweise hergestellt 
werden, indem man ein Carboxylgruppen enthaltendes Polyurethanprepolymer, das mindestens eine R'OSi-Gruppe auf- 
weisU worin 35 

R' = C r bis C 8 -Alkyl oder C(0)R ,M , und 
R' H = C r bis Cio-Alkyl 

und das in Gegenwart eines organischen Losemittels vorliegen kann, einer Kettenverlangerung unterzieht, indem man 40 
Wasser in mindestens stochiometrischer Menge zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen zusetzt, das Reaktionsprodukt wah- 
rend oder nach der Kettenverlangerung gegebenenfalls nach vollstandiger oder teilweiser Neutralisation in eine waBrige 
Dispersion uberfuhrt und gegebenenfalls vorhandenes Losemittel abdestilliert, wo bei die Mengen anteile der einzeinen 
Edukte so gewahlt werden, daB die fertigen Polyurethanharze die vorstehend zur Definition der Dispersionen angegebe- 
nen Spezifikadonen aufweisen. 45 
Die Herstellung der Polyurethanprepolymeren mit R'OSi-Gruppen kann beispielsweise erfolgen durch: 

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nichl gelierten, Carboxylgruppen enthallenden sowie isocyanat- 
funktioncllcn Polyurethanprepolymeren in cincm organischen Losemittel oder in Abwcscnhcit von Loscmittcln, 

2) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des Polyurethanprepolymeren mit einer oder mehreren Verbindungen 50 
der allgemeinen Formel 

((H-X-) n R) a Si(OR')b(R") c a) 

mit X=0,S,NH oder NR m \ bevorzugt NH oder NR ,M \ R=ein bifunktioneller, trifunkuoneller oder tetrafunktioneller, be- 55 
vorzugt bifunktioneller organischer Rest mit. einem Molekulargewicht. von 13 bis 500, bevorzugt (Ar)alkylen mit 1 bis 12 
C-Atomen, besonders bevorzugt Alkvlen mit 1 bis 12 C-Atomen, R'=C1- bis C8-Alkyl oder C(0)R m , bevorzugt CI- bis 
C4-Alkyl, R" = R"'=C1- bis ClO-AlkyL wobei R" und R"' gleich oder verschieden sein konnen, R ,m =Cl- bis C8-Alkyl, 
a=l. 2 oder 3, bevorzugt 1. b=L 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3, c=0, 1 oder 2, n=l bis 3' bevorzugt 1 oder 2, besonders be- 
vorzugt 1, wobei mehrere Reste R', R" und R ,M gleich oder verschieden sind und worin die Summe aus a plus b plus c vier 60 
ergibt, gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH?- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit 
einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 . 

Beztiglich Verfahrensschritt 1) der Herstellung des linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen ent- 
hallenden sowie isocyanatfunktionellen Polyurethanprepolymeren gilt das Gleiche, wie vorstehend bei Verfahrensschritt 
1 ) fiir die Herstellung der durch Kettenverlangerung isocyanat- und carboxyfunktioneller Poly urethanprepoly merer mit 65 
Polyamin, Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyol hergestellten carboxyfunkuonellen Polyurethanharze B 1) be- 
schrieben. 

Bei den im Verfahrensschritl 2) eingesetzten Verbindungen der vorstehenden allgemeinen Formel (I) handelt es sich 
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urn Silanderivale, die gegenuber Isocyanalgruppen zur Addition befahigte, aktiven Wasserstoff enlhallende Gruppen 
voni Typ (H-X-) tI R-aufwciscn. Als aktivcn Wasserstoff cnthallcndc, funklioncllc Gruppen HX- sind Amingruppcn bc- 
vorzugt. n besitzt Werte von 1 bis 3, bevorzugt. ninunl n den Wert 1 an. Beim Rest R handelt es sich urn einen bifunktio- 
nelienbis telrafunkiionellen. bevorzugt bifunklionellen organischen Rest der chemisch inerte Gruppen oder Substituen- 
5 ten iratjen kann, mil einein Molekulargewichl von 13 bis 500. Bevorzugt handelt es sich beim Rest R urn einen bifunk- 
lionellen (Ar)alkylcnrcst mil 1 bis 12 C-Atomcn. Ein Alkylcnrcsl mil 1 bis 12 C-Atomcn ist als Rest R besonders bevor- 

ZU CT t. 

Weiterhin enthalt das Silanderival der allgemeinen Forme! (I) 1 bis 3, bevorzugt 2 oder 3 an Silizium gebundene Grup- 
pen -OR, wobei R' bevorzugt die Bedeutung von CI- bis C8-ALkyl besitzt. 
10 Ais einige bevorzugte Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel (I) seien beta-Aminoemyltriethoxysilan, 
gamma-Aminopropyliriethoxvsilan, gamma-Aminopropyltrimethoxysilan. gamma-Aminopropylethyldiethoxysilan, 
gamma-Aminopropylphenyidiethoxysilan. gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, delta-Aminobutyltriethoxysilan, 
delta-Aniinobulylethyldielhoxysilan, N-(2-Aminoethyl-3-aminopropyl)lrimethoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopro- 
py]-tris(2-emylhexoxy)silan, 6-(Aminohexylaminopropyl)triniethoxysilan, N-Aminoethyl-3-aminopropyl-methyldime- 

15 thoxysilan genannt. 

Die Umsetzung des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren zum R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepoly- 
meren erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der HX-Gruppen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I). Bevorzugt 
werden Isocyanalgruppen und HX-Gruppen stochiometrisch im Verhaltnis 1 : 1 miteinander zur Reaktion gebracht. Im 
so erhaltenen Polyurethanprepolvmeren gegebenenfalls noch verbliebene restliche freie Isocyanalgruppen konnen vor 

->o der Uberfuhrung des Prepolymeren in die Wasserphase mil den ublichen gegenuber Isocyanat zur Addition befahigten, 
aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen umgesetzt werden. Beispiele fur geeignete aktiven Wasserstoff enthal- 
tende Verbindungen sind Monoalkohole, Dioie, Polyole, Glykolether, Monoamine, Diamine, Polyamine, Hydrazin(den- 

Vat Das der Polyurethandispersion zugrundeliegende Polyurethanharz kann Hydroxylgruppen besitzen. 1st dieses ge- 
05 wunscht, so kann das NCOGruppen enthaltende Polyurethanprepolymer bei der Herstellung des R'OSi-funktionalisier- 
ten Polyurethanprepolymeren mil mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) und mit mindestens einern 
NH 2 - u'nd/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolamin mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 umgesetzt werden. 
Die Umsetzung erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der HX-Gruppen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
und der NH-Gruppen des Alkanolamins. Die Isocyanalgruppen des NCOfunkUonellen Polyurethanprepolymeren wer- 
den mit den HX-Gruppen von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und den NH-Gruppen des Alkanolamins be- 
vorzugt im stochiomeirischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht. Dabei konnen das Alkanolamin und die Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) in Mischung oder nacheinander mit dem NCO-funktionellen Polyurethanprepolymer umgesetzt 

werden. . . 

Bei den NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 handelt 
35 es sich urn Verbindungen, die als Lieferanten fur Hydroxylgruppen in der Polyurethanharzdispersion dienen konnen. Die 
NH- oder NH 2 -Gruppen der Alkanolamine weisen gegenuber den Isocyanalgruppen des NCO-funktionellen Polyuret- 
hanprepolymexen eine im Vergleich zu ihren OII-Gruppen deutlich hohere Reaktivitat auf, d. h. bevorzugt reagieren die 
NH- bzw. NH?-Gruppen mit den Isocyanatgruppen unter Harnstoffbildung. 

Beispiele ftir geeignete Alkanolamine mil einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 sind Monoalkanolamine und 

40 Dialkanolamine, z. B. Diethanolamin, N-Methylethanolarnin, Diisopropanolamin, N-Ethylisopropanolamin, Monoiso- 
propanolamin, Ethanolamin, 2,2-Aminoethoxye±anoL Monoethylethanolamin, Butylethanolamin, Cyclohexylethanola- 
min, 3-Aminopropanol, 2- Aminobutanol- 1 . 

Es kann zweckmaBig sein. wenn ansteUe der oder gemeinsam mit den NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alka- 
nolaminen auch ein oder mehrere aliphatische C4-C36-Alkohole und/oder -Amine eingesetzt werden, deren Umsetzung 

45 dann in der Regel unter vollstandigem Verbrauch ihrer OH-, NH- und/oder NH 2 -Gruppen erfolgt Fettamine und/oder 
Fettalkohole mit mehr als 12 C-Atomen sind bevorzugt. Beispiele sind LaurylalkohoL Stearylalkohol sowie die entspre- 
chenden Amine. Es konnen dann Siloxanbriicken aufweisende Polyurethanharze erhalten werden, deren OH-Zahl im Be- 
reich von 0 bis 100 mg KOH/g behebig einstellbar ist. 

Das R'OSi- und carboxyfunktioncllc, gegebenenfalls ncutralisicrtc Polyurethanprepolymer wird einer Hydrolysc und 

50 als deren Folge einer Ketten verlangerung unterworfen. Zur Hydrolyse und der damit bedingten Kettenverlangerung kann 
die gesamte Wassermenge, die zur Herstellung der Dispersion erforderlich ist, verwendet werden. Die R'OSi-Gruppen 
des Polyurethanprepolymeren sind hydrolyseempfindlich. Uber den Verlauf der Wasserzugabe kann gesieuert werden, 
daB das* Polyurethanharz Bl) Silizium in Form von in den Polyurcthantcil cingcbundcncn Siloxanbriicken (-Si-O-Si-) 
enthalt. Dazu erfolgt die Hydrolyse bevorzugt zunachst mit einer geringen zur Uberfuhrung in die wafirige Phase nicht 

55 ausreichenden Wassermenge, bevorzugt bis'zum zehnfachen stochiometrisch en UberschuB, besonders bevorzugt bis 
zum runffachen stochiometrischen UberschuB, berechnet auf die zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen notwendige Wasser- 
menge. Dazu wird dem R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepolymer eine zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen not- 
wendige Wassermenge zugesetzt. Das Wasser wird bevorzugt in bis zu zehnfachem UberschuB des zur Hydrolyse der 
R'OSi-Gruppen notwendigen Wassers zugesetzt. Besonders bevorzugt wird die ein- bis funffache stochiometrische Was- 

60 sermenge zugesetzt. Die Hydrolyse der R'OSi-Gruppen lauft schnell ab. Die durch Hydrolyse gebildeten HOSi-Gruppen 
kondensieren unter Wasserabspaltung und Ausbildung von Siloxanbrucken und fuhren damit zu einem kettenverlanger- 
ten Polyurethanharz mit erhohtem Molekulargewichl. Abhangig vom eingesetzten R'OSi-funktionalisierten Polyuret- 
hanprepolymeren werden dabei lineare, verzweigte oder vernetzte Produkte gewonnen, die praktisch frei sind von 
R'OSi- und/oder HOSi-Gruppen, d. h. diese Gruppen liegen in einer so geringen Menge vor, daB eine Vernetzung uber sie 

65 nicht moglich ist. 

Die Uberfuhrung in eine wafirige Dispersion unter Zusatz einer ausreichenden Wassermenge kann wahrend oder nach 
der Kettenverlangerung erfolgen. Die Kettenverlangerung lauft in der Harzphase ab; wenn also das Harz bereits durch 
Zugabe einer ausreichenden Wassermenge dispergiert ist, so lauft die Kettenverlangerung in den Dispersions! eilchen 
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selbst. ab. 

Gcgcbcncnfalls vorhandcncs Losemittel kann aus dcr waBrigcn Dispersion gcgcbcncnfalls abdcstillicrt werden. 

Das Polyurethanharz weisi CarboxyLgruppen auf, die mil einer Base vollstandig cxier teilweise neulralisiert werden. 
Dies kann in alien Stadien der vorslehend beschriebenen Synthese geschehen, wobei zu beachten ist daB die Auswahl 
der Basen so gelrolTen wird, daB diese sich wahrend der Syn these chemisch inert verh alien. Bevorzugt werden die Basen 5 
gemcinsam rail dcrn zur Hydrolysc notwendigen Wasscr zugcsctzl. 

Beispiele sind Amine, bevorzugt ierl.-Amine. Geeignete tertiare Amine sind z. B. Trialkylamine, wie Trimethylamin, 
Triethylamin, Triisopropylajiiin. Tri-n-propylamin und Tri-n-butylamin; N-Alkylmorphohne. wie N-Methylmorpholin 
und N-Ethylmorphoiin; N-Dialkylalkanolamine, wie N-Dimemylethanolamin, N-Diethylethanolamin und N-Dimethyli- 
sopropanolamin und Mischungen aus mindestens zwei dieser Verbindungen. 10 

Die Umsetzung der zum Aufbau des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren eingesetzten. Komponenten als 
auch die weilere Umsetzung zum R'OSi-funktionalisierten Polyureihanprepolymeren erfolgen im wasserfreien Milieu 
beispielsweise bei Teniperaturen von 20 bis 140°C bevorzugt zwischen 50 und 100°C. Es kann losemittelfrei gearbeitet 
werden oder es wird in dem Fachmann an sich gelaufigen fur die Polyurethansynthese geeigneten organischen Losemit- 
teln gearbeitet. Als Losemittel konnen wassermischbare Losemittel oder wasserunmischbare Losemittel eingesetzt wer- 15 
den. Im allgemeinen ist es vorteilhaft, solche Losemittel zu verwenden, die in jedem Stadium der Herstellung der Poly- 
urethan-Dispersion (beispielsweise nach deren Fertigstellung) entfernt werden konnen, beispielsweise durch AbdestiUie- 
ren gegebenenfalis unter verminderlem Druck. 

Beispiele fur geeignete Losemittel sind Ketone, z. B. Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon; N-Alkylpyrro- 
lidone, wie z. B. N-Methylpyrrolidon; Ether, wie z. B. Diethylenglykoldimethylether, Dipropylenglykoldimethylether, 20 
oder auch cyciische HamstofFderivate, wie l,3-Di-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(lH)-pyrimidinon. 

Das losemittelfrei oder in organise her Losung vorliegende Polyurethanharz wird durch Zugabe ausreichender Wasser- 
mengen in die wafirige Phase uberfuhrt. Die Zugabe der zur Uberfuhrung in die waBrige Phase ausreichenden Wasser- 
menge kann nach AbschluB der Kettenverlangerung erfolgen. Es ist auch moglich die Hauptwassermenge wahrend der 
Kettenverlangerung bzw. nach der Hydrolyse der R'OSi-Gruppen zuzugeben. 25 

Bei der Herstellung der Polyurethandispersionen Bl) werden die Mengenanteile der einzelnen Edukte bevorzugt so 
gewahlt und die Reaktion so gefiihrt, daB das den Polyurethandispersionen zugrundeliegende Polyurethanharz 2 bis 
150 mmol Siloxanbrucken (-Si-O-Si-) pro 100 g Festharz enthalL, ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 
1 000000, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100 mg KOH/g, bezogen auf Festharz, und eine Saurezahl aufgrund des Gehaltes 
an Carboxylgruppen von 5 bis 60 mg KOH/g, bezogen auf Festharz, aufweist 30 

Bei den in den zur Herstellung der erhndungsgemaBen Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacken 
eingesetzten Bindemittelkomponenten B) kann es sich aber auch urn gegebenenfalis im Gemisch mit einer vorstehend 
beschriebenen Bindemittelkomponente Bl) vorliegende, carboxyfunktionelle Ilybridpolymere B2) handeln. Die car- 
boxyfunktionellen Hybridpolymere B2) konnen beispielsweise hergestellt werden durch radikalische Polymerisation 
olefinisch ungesatt.igter Monomerer in Gegenwart waBrig dispergierter, carboxyfunktioneller Polyurethanharze. Die Po- 35 
lyurethanharze konnen olefinische Doppelbindungen enthalten oder frei da von sein. 

Bei den durch Polymerisation olefinisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart waBrig dispergierter, carboxyfunktio- 
neller Polyurethanharze hergestellten Hybridpolymeren B2) handelt es sich beispielsweise um Polyurethan/Polymerisat 
Polymerhynride miteinem GewichLsverhalt.nis von Polyurethan- zu Polymerisatanteil von 0,05 : 1 bis 50 : 1, bevorzugt 
bis zu 10 : 1, einer Hydroxylzahl von 0 bis 150, bevorzugt unter 100 mg KOH/g, bezogen auf Festharz, und einer Saure- 40 
zahl von 1,5 bis 60 mg KOH/g, bevorzugt 3 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz. 

Die durch Polymerisation in Gegenwart olefinische Doppelbindungen enthaltender Polyurethanharze hergestellten 
Hybridpolymeren sind entweder lineare Blockpolymere oder sie besitzen einen verzweigten Aufbau, beispielsweise als 
Kammpolymer, oder sie liegen in Form von Mikrogelen vor. Sie haben beispielsweise ein Zahlenmittel der Molmasse 
(Mn) von 8000 bis 1500000 und konnen einen Gehalt von bis zu 100 mmol Silizium, beispielsweise 1 bis 100 mmol Si- 45 
lizium pro 100 g Festharz in Form von in den Polyurethanteil eingebundenen Siloxanbrucken (-Si-O-Si) aufweisen. 

Die durch Polymerisation in Gegenwart von von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanharzen hergestell- 
ten Hybridpolymeren bestehen aus Polyurethan- und Polymerisatanteilen. Dabei konnen PolyureLhan- und Polymerisat- 
anteil als intcrpcnctricrcndcs Nctzwcrk vorliegcn und/odcr dcr Polymerisatanteil ist auf den Polyurcthanantcil gepfropft. 

Die durch Polymerisation in Gegenwart von von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanharzen hergestell- 50 
ten Hybridpolymeren konnen einen Gehalt von bis zu 300 mmoL beispielsweise 0,5 bis 300 mmol, besonders bevorzugt 
1 bis 200 imnol und insbesondere bevorzugt 5 bis 75 mmol Silizium pro 100 g Festharz in Form von in den Polyureth- 
anteil eingebundenen Siloxanbrucken (-Si-O-Si-) aufweiscn. 

Bei den beim Aufbau des Polymerisatanteils der Polyurethan/Polymerisat-Polymerhybriden B2) zur Polymerisation 
gelangenden olefinischen Doppelbindungen der olefinisch ungesattigten Monomeren handelt es sich insbesondere um al- 55 
lylische und/oder vinylische Doppelbindungen und/oder um alpha,beta-olefinisch ungesattigte Carbonylgruppen, bei- 
spielsweise bevorzugt (meth)acrylische Doppelbindungen. Dabei betragt der Anteil allylischer Doppelbindungen bevor- 
zugt unter 10%, wahrend es sich bevorzugt zu mindestens 50%, bevorzugt zu mehr als 70% um (Meth)acryloylgruppen 
handelt. Sind mehr als 50% der an der Polymerisation beteiligten olefinischen Doppelbindungen (Meth)acryloylgruppen, 
so handelt es sich bei den Hybridpolymeren B2) um Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybride 60 
Beispiele fiir zur Herstellung der Polyurethane/Polymerisat-Polymerhybriden B2) verwendbare radikalisch polymeri- 
sierbare, olefinisch ungesattigte Monomere sind solche, die keine funktioneilen Gruppen tragen. Beispiele sind monovi- 
nylaromatische Verbindungen vorzugsweise mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen je Molekul, wie Styrol. Vinyltoluol; Vmy- 
lether und Vinylester, wie Vinylacetat, Vinyl versatat; Malein-, Fumar- ? Tetrahydrophthalsauredialkylesier, insbesondere 
aber (Cyclo)alkyl(meth)acrylate, wie beispielsweise Metliyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Bu- 65 
tyl(meth)acrylat, Hexyl(metli)acryiat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Ethylliexyl(meth)acrylat, Dodecyi(meth)acrylal, Lau- 
ryl(meth)acrylat, Isobomyl(meth)acrylat. 

Neben den nichtfunktionellen Monomeren konnen auch olefinisch ungesattigte Monomere mit funktioneilen Gruppen 
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eingeseM werden. Beispiele sind solche mil CH-aciden, Epoxide Hydroxy- oder Carboxylgruppen, wobei zu beachten 
ist, daB carboxyfunklioncllc Monomcrc bevorzugt. zu nicht mchr als 30% der Saurczahl des Polyurcthan/Polymcnsat-Po- 
lymerhvbrid-Bindemittels B2) beitragen sollen. 

Beispiele. fur olefinisch unoesattigte Monomere mil Hydroxyigruppen, die alleine oder gemeinsam nut eventueUen 
5 Hvdroxvluruppen aus dem Polvurethananleil zur Hydroxylzahl des Hybridpolymeren B2) beiiragen konnen, sind Allyl- 
alkohol insbesonderc abcr Hvdrox Y alkyl(n.cth)acrylatc ? wic Hydroxycthyl(mcth)acrylau Hydroxypropyl(mcth)acrylat 
oder Butandiolmono(meth)acrylaL Givzerinmono(meth)acrylaU Addukte von (Meth)acrylsaure an Monoepoxide wie 
z. B. Versaucsaureglycidylester. Addukte von Glycidyl(meth)acrylat an Monocarbonsauren wie z.B. Essigsaure oder 

10 ^eTsXle^fur carboxylgruppenhallige olefinisch ungesattigte Monomere sind ungesattigte Carbonsauren, wie z. B. 
(Meth)acryl- Itacon- Croton-, Isocroton-, Aconit-, Malein- und Fumarsaure, Halbester der Malein- und Fumarsaure. 

Weiterhin konnen auch kleine Anteile von Monomeren mil mindestens zwei polymensierbaren, olefinischen Doppel- 
bindungen eingesetzt werden. Bevorzugt liegt der Anteil dieser Monomeren unter 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Monomeren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Divinylbenzol, Hexandioldi(meth)acrylat, Ethylen- 
15 elvkoldi(meth)acrylaU Butandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat und ahnliche Verbindungen. 

Die Polvurethan/Polymerisat-Polymerhybriden B2) weisen beispielsweise eine auf Festharz bezogene Saurezahl von 
1 5 bis 60 mg KOH/g, bevorzugt 3 bis 40 nig KOH/g auf. Bevorzugt sind die Carboxylgruppen zu mindestens 70%, be- 
sonders bevorzugt ausschlieBlich Bestandteil des Polyurethananteils. Die Carboxylgruppen dienen der Stabilising der 
Polymerhybridteilchen in der waBrigen Phase. Die Polyureman/Polymerisat-Polymerhybriden B2) konnen zusatzliche 
stabilisierende hydrophile nichtionische Gruppen enthalten, beispielsweise Polyalkylenoxidgruppen, wie z. B. Polyetny- 
lenoxidgruppen, wie sie fur diesen Zweck iiblich sind. 

Die Polyurethar^Polymerisat-Polymerhybriden B2) weisen beispielsweise eine auf Festharz bezogene^Hyckoxylzahl 
von 0 bis 150, bevorzugt unter 100 mg KOH/g auf; diese kann aus dem Polyurethananteil und/oder aus dem Polymen- 

53 Bindemit tddispersionen auf der Basis von Polyurethan/Polymerisat-Polymerhybriden B2) konnen bei- 
spielsweise. hergestellt werden. indem man ein Carboxylgruppen enthaltendes und durchschnittbeh 0,1 bis 2 einer radi- 
kaHschen Polymerisation zugangliche olefinisch ungesattigte Gruppen pro Molekul aufweisendes oder von olefinischen 
Doppelbindungen freies Polyurethanprepolymer, das durchschnitUich bis zu 9, beispielsweise 0,7 bis 9 an Sihzium ge- 
bundene R'O-Gruppen pro Molekul aufweisen kann, worin 
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bedeuten, und das in einem gegenuber Isocyanat inerten Losemittel gelost vorUegen kann, gegebenenfaUs nach vorhen- 
ger Neutralisation der Carboxvl gruppen durch Xusatz von Wasser in eine waBrige Dispersion uberfuhrt und danacn ge- 
meinsam mit olefinisch ungesattigten Monomeren einer radikalischen Polymerisation unterwirrt. Dabei konnen die ole- 
finisch ungesattigten Monomeren vor und/oder nach HersteUung der waBrigen Dispersion zugesetzt werden. Beispiels- 
weise konnen die oder ein Teil der olefinisch ungesattigten Monomeren vor der HersteUung der waBrigen Dispersion die 
Funktion eines gegenuber Tsocyanat inerten T.osemit.tels iibemehmen, welches nicht wieder entfernt. werden muK. 

Bevorzugt erfolgt die HersteUung der Carboxylgruppen enthaltenden Polyurethanprepolymeren mil. gegebenenfaUs 
durchschnitUich 0,1 bis 2 lateralen und/oder terminalen einer radikaUschen Polymerisation zuganglichen olefinisch un- 
gesattigten Gruppen pro Molekul und gegebenenfaUs durchschnittlich 0,7 bis 9 bevorzugt an laterales und/oder termina- 
tes Silizium gebundenen R'O-Gruppen pro Molekul durch: 

1) HersteUung eines Unearen oder verzweigten, nicht gelierten, von olefinischen Doppelbindungen freien, Carb- 
oxylgruppen enthaltenden sowie isocyanatfunktioneUen Polyurethanprepolymeren in einem inerten organiscnen 
LosemitteKgemisch) und/oder in einem oder mehreren im Gemisch vorliegenden gegenuber Isocyanat inerten ole- 
finisch ungesauiglen Monomeren oder in Abwesenheit von Losemilteln und olefinisch ungesatUgten Monomeren, 
2a) Umsctzung der frcicn Isocvanatgruppcn des in 1) crhaltcncn Polyurethanprepolymeren, 
al) mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) wie vorstehend zur HersteUung der Polyu- 
rethanharze Bl) beschrieben, . . 

a2) gegebenenfaUs mil einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen befahigten, olefinisch ungesattig- 
ten Monomeren, , ilf . . . ^tj 

a3) gegebenenfaUs mil einem oder mehreren NH r und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolarmnen mit einer OH- 
55 Funkuonalitat von mindestens 1, 

a4) gegebenenfaUs mit einem oder mehreren ahphatischen C4-C36-Alkoholen und/oder -Ammen, 

^bfllmsetzung der freien Isocyanatgruppen des in 1) erhaltenen Polyurethanprepolymeren, 

bl) gegebenenfaUs mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen befahigten, olefinisch ungesattig- 

60 ten Monomeren, . . 

b2) gegebenenfaUs nut einem oder mehreren NH r und/oder NH-Gruppen tragenden-Alkanolaminen mit einer 

OH-Funkuonalitat von mindestens 1, und 

b3) gegebenenfaUs mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen und/oder -Ammen. 

65 Bezugiich Verfahrensschriti 1) der HersteUung des linearen oder verzweigten, nicht gelierten, von olefinischen Dop- 
pelbindungen freien, Carboxvlgruppen enthaltenden sowie isocyanatfunktioneUen Polyurethanprepolymeren gilt das 
Gleiche wie vorstehend bei Verfahrensschriti 1) der HersteUung der durch Kettenverlangerung isocyanat- und carboxy- 
funktioneller Polyurethanprepolvmerer nut Polyamin, Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyol hergestelllen car- 
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boxyfunkuonellen Polyurethanharze Bl) beschrieben, wobei das isocyanatfunktionelle Poly urelhanprepoly mere hier in 
cincin incri.cn organischcn L6scinitLcl(gcinisch) und/odcr in einem odcr mehreren im Gcmisch vorlicgcndcn gegeniiber 
Isocyanat inerten olefinisch ungesattigten Monomeren oder in Abwesenheit von Losemitteln und olefinisch ungesattig- 
len Monomeren hergestelli werden kann. 

Das in Verftihrensschrilt 1 ) erhakene NCO-Gruppen enihaltende Polyurethanprepolymer wird in Verfahrensschritt 2a) 5 

al) mil einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

a2) gegebenenfalls mil einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen befahigten, olefinisch ungesattig- 
ten Monomeren, 

a3) gegebenenfalls mil einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH- 10 
Funktionalitat von mindestens 1, und 

a4) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen und/oder -Aminen 

zu einem Carboxylgruppen enthaltenden, R'OSi-funktionalisierten und olefinische Doppelbindungen enlhalLenden oder 
von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanprepolymeren umgesetzt. 15 

Beziiglich der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gill das Gleiche wie vorstehend beschrieben. 

Bei den im option alen Verfahrensschritt a2) eingesetzten, zur Addition an Isocyanatgrupppen befahigten, olefinisch 
ungesattigten Monomeren handelt es sich um Verbindungen mil aktivem Wasserstoff und mit bevorzugt nur einer poly- 
merisierbaren olefinischen Doppelbindung im Molekul. Akuver Wasserstoff ist beispielsweise enthalten in Hydroxyl- 
gruppen, NH-Gruppen, NH 2 -Gruppen oder Mercaptangruppen. Bevorzugt sind Verbindungen mit aktivem Wasserstoff 20 
in Form von Hydroxylgruppen, bevorzugt mit nur einer Hydroxy lgruppe, und mit einer polymerisierbaren olefinischen 
Doppelbindung im Molekul, insbesondere in Gestalt einer (Meth)acryloy lgruppe. Beispiele fur solche Verbindungen 
sind Ailylalkohoi, insbesondere aber Hydroxy alky l(meth)acry late, wie Hydroxy ethyl(meth) aery lat, Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat oder Butandiolmono(meth)acryiat, Glyzerinmono(ineth)acrylat, Addukte von (Meth)acrylsaure an Mo- 
noepoxide wie z. B. Versaucsaureglycidylester, Addukte von Glycidyl(meth)acrylat an Monocarbonsauren wie z. B. 25 
Essigsaure oder Propionsaure. 

Die Umsetzung des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren zum R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepoly- 
meren erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der HX-Gruppen der Verbindungen I sowie bevorzugt auch der gegeniiber 
Isocyanat reaktiven Gruppen der gegebenenfalls eingesetzten olefinisch ungesattigten Monomeren. 

Das Polyurethan/Polymerisat-Hybridpolymere B2) kann Hydroxylgruppen besitzen. 1st dieses gewunscht, so kann das 30 
NCOGruppen enthaltende Polyurethanprepolymer bei der Herstellung des R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepo- 
lymeren im Rahmen des optionalen Verfahrensschrittes a3) mit mindestens einem NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragen- 
den Alkanolamin init einer OII-Funktionalitat von mindestens 1 umgesetzt werden. Die Umsetzung erfolgt dann unter 
vollstandigem Verbrauch der NH 2 - und/oder NH-Gruppen des Alkanolamins. 

Bei den NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 handelt 35 
es sich um Verbindungen, die als Lieferanten fur Hydroxylgruppen dienen konnen und allein oder gemeinsam mit even- 
tuellen Hydroxylgruppen aus dem Polymerisatanteil zur I Iydroxylzahl von B2) beitragen. 

Beispiele fur geeignete Alkanolamine mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 sind die gieichen wie vorstehend 
beschrieben. 

Es kann zweckmaBig sein, wenn anstelle der oder gemeinsam mit den NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alka- 40 
nolaminen im optionalen Verfahrensschritt a4) auch ein oder mehrere aliphatische C4-C36-Alkohole und/oder - Amine 
eingesetzt werden, deren Umsetzung dann in der Regel unter vollstandigem Verbrauch ihrer OH-, NH- und/oder NH 2 - 
Ciruppen erfolgt. Fettamine und/oder Fettalkohole mit mehr als 12 C-Atomen sind bevorzugt. Beispiele sind Laurylalko- 
hol, Stearylalkohol sowie die entsprechenden Aimne. 

Die Isocyanatgruppen des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren werden mit den HX-Gruppen von I, den ge- 45 
genuber Isocyanat reaktiven Gruppen des gegebenenfalls eingesetzten olefinisch ungesattigten Monomeren, den NH- 
Gruppen des gegebenenfalls eingesetzten Alkanolamins und den gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen des gegebe- 
nenfalls eingesetzten C4-C36-Alkohols und/oder -Amins bevorzugt im stochioinetrischen Vernal tnis zur Reaktion ge- 
bracht. Dabci konnen gegeniiber Isocyanat reaktives olefinisch ungesattigtes Monomer, Alkanolamin, C4-C36-Alkohol 
und/oder -Amin und die Verbindung I in Mischung oder nacheinander in geeigneter Reihenfolge mit dem NCO-funktio- 50 
nellen Polyurethanprepolymer umgesetzt werden. 

Im so erhaltenen Polyurethanprepolymeren gegebenenfalls noch verbliebene restliche freie Isocyanatgruppen konnen 
vor der Ubcrfuhrung des Prcpolymcrcn in die Wasscrphasc mit den ublichcn gegeniiber Isocyanat zur Addition befahig- 
ten, aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen umgesetzt werden. Beispiele fiir geeignete aktiven Wasserstoff ent- 
haltende Verbindungen sind Monoalkohole, Diole, Polyole, Glykolether, Monoamine,. Diamine, Polyamine, Hydra- 55 
zin(derivate). 

Das R'OSi- und carboxyfunktionelle, gegebenenfalls neutralisierte Polyurethanprepolymer wird einer Hydrolyse und 
als deren Folge einer Kettenverlangerung unterworfen. Zur Hydrolyse und der damit bedingten Kettenverlangerung kann 
die gesamte Wassermenge, die zur Herstellung der Dispersion erforderlich ist, verwendet werden. Die R'OSi-Gruppen 
des Polyurethanprepolymeren sind hydrolyseempfindlich. Uber den Verlauf der Wasserzugabe kann gesteuert werden, 60 
daB das Hybridbindemittel B2) Sihzium in Form von in den Polyurethanteil eingebundenen Siloxanbriicken (-Si-O-Si-) 
enthalt. Dazu erfolgt die Hydrolyse bevorzugt zunachst mit einer geringen zur Uberfuhrung in die waBrige Phase nicht 
ausreichenden Wassermenge, bevorzugt bis zum zehnfachen stochiometrischen UberschuB, besonders bevorzugt bis 
zum funffachen stochiometrischen UberschuB berechnet auf die zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen notwendige Wasser- 
menge. Dazu wird dem R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepolymer eine zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen not- 65 
wendige Wassermenge zugesetzt Das Wasser wird bevorzugt in bis zu zehnfachem UberschuB des zur Hydrolyse der 
R'OSi-Gruppen notwendigen Wassers zugesetzt. Besonders bevorzugt wird die ein- bis funffache stochiometrische Was- 
sermenge zugesetzt. Die Hydrolyse der R'OSi-Gruppen lauft schnell ab. Die durch Hydrolyse gebildeten HOSi-Gruppen 
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kondensieren unter Wasserabspaltung unci Ausbildung von Siloxanbriicken und fuhren dainil. zu einein kettenverlanger- 
ten Polyurcthanharz mit crhohtcm Molckulargcwicht. Abhangig vom cingcsctzi.cn R'OSi-funktionalisicrtcn Polyuret- 
hanprepolymeren werden dabei lineare, verzweigte oder vemetzte Produkte gcwonnen, die praktisch frei sind von 
R'OSi- und/oder HOSi-Gruppen, d. h. diese Gruppen liegen in einer so geringen Menge vor, daB eine Vernetzung uber sie 
5 nicht mdglich isl. 

Die Uberfuhrung in cine waBrigc Dispersion unter Zusatz cincr ausreichenden Wasscrmcngc kann wahrend odcr nach 
der Kettenverlangerung erfolgen. Die Kettenverlangerung lauft in der Harzphase ab; wenn also das Harz bereits durch 
Zugabe einer ausreichenden Wassermenge dispergiert isL, so lauft die Kettenverlangerung in den Dispersionsteilchen 
selbst ab. 

10 Gegebenenfalls vorhandenes Losemittel kann aus der waBrigen Dispersion gegebenenfalls abdestilliert werden. 

Das Polyurethanharz weisi Carboxylgruppen auf, die mit einer Base vollstandig oder teilweise neutralisiert werden. 
Dies kann in alien Stadien der vorstehend beschriebenen Synthese geschehen, wobei zu beachten ist, daB die Auswahl 
der Basen so getroffen wird, daB diese sich wahrend der Synthese chemisch inert verhalten. Bevorzugt werden die Basen 
gemeinsam niit dem zur Hydrolyse notwendigen Wasser zugesetzt. 

15 Beispiele sind Amine, fur die das Gleiche gilt, wie vorstehend bei der Herstellung der unter Bildung von Siloxanbruk- 
ken kettenverlangerten Polyurethanharze Bl) gesagt. 

Die Umsetzung der zum Aufbau des NCOfunktionellen Polyurethanprepolymeren eingesetzten Komponenten als 
auch die weitere Umsetzung zum R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepolymeren erfolgen im wasserfreien Milieu 
beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 140°C, bevorzugt zwischen 50 und 100°C. Es kann losemittelfrei gearbeitet 

20 werden oder es wird in dem Fachmann an sich gelaufigen fur die Polyurethansynthese geeigneten organischen Losemit- 
tein gearbeitet. Als Losemittel konnen wassermischbare Losemittel oder wasserunmischbare Losemittel eingesetzt wer- 
den. Im allgemeinen ist es vorteilhaft, solche Losemittel zu verwenden, die in jedem Stadium der Herstellung der waB- 
rigen Bindemitteldispersion B2) (beispielsweise nach deren Fertigstellung) entfemt werden konnen, beispielsweise 
durch Abdestillieren gegebenenfalls unter vermindertem Druck. 

25 Beispiele fur geeignete Losemittel sind die gleichen, wie vorstehend bei der Herstellung der unter Bildung von Silo- 
xanbriicken kettenverlangerten Polyurethanharze B 1 ) aufgezahlt. 

Das losemittelfrei oder in organischer Losung vorliegende Polyurethanharz wird durch Zugabe ausreichender Wasser- 
mengen in die waBrige Phase uberfuhrt. Die Zugabe der zur Uberfuhrung in die waBrige Phase ausreichenden Wasser- 
menge kann nach AbschluB der Kettenverlangerung erfolgen. Es ist auch moglich die Hauptwassermenge wahrend der 

30 Kettenverlangerung bzw. nach der Hydrolyse der R'OSi-Gruppen zuzugeben. 

Anstelle der Umsetzungen gemaB Verfahrensschritt 2a) kann das in Verfahrensschritt 1) erhaltene NCO-Gruppen ent- 
haltende Polyurethanprepolymer auch gemaB Verfahrensschritt 2b) 

bl) gegebenenfalls mil einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen befahigten, olefinisch ungesattig- 
35 ten Monomeren, 

b2) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH- 
runktionalitat von mindestens 1, 

b3) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen und/oder -Aminen 

40 zu einem Carboxyl- und NCO-Gruppen enthaltenden und olefinische Doppelbindungen enthaltenden oder von olefini- 
schen Doppelbindungen freien Polyurethanprepolymeren umgesetzt und nachfolgend gegebenenfalls nach teilweiser 
oder voilstandiger Neutralisation und Uberfuhrung in die waBrige Phase mit einer oder mehreren gegeniiber Isocyanat- 
gruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, 
Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyolen zu einem Carboxylgruppen enthaltenden und olefinische Doppelbindun- 

45 gen enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanharz kettenverlangert werden. Im Falle von 
Wasser erfolgt die Kettenverlangerung durch Hydrolyse von NCO-Gruppen zu NH 2 -Gruppen und deren spontane Addi- 
tion an NCO-Gruppen. Die Umsetzung der freien Isocyanatgruppen mit einer oder mehreren gegeniiber Isocyanatgrup- 
pen zur Addition befahigien und eine Kettenverlangerung bewirkenden Verbindungen kann vor Uberfuhrung des in Ver- 
fahrensschritt 2b) crhaltcncn isocyanat- und carboxyfunktioncllcn Polyurethanprepolymeren in cine waBrigc Dispersion 

50 erfolgen. AuBer im Falle von Wasser als Kettenverlangerungsmittel erfolgt die Kettenverlangerung jedoch bevorzugt 
parallel zur oder nach der Uberfuhrung in eine waBrige Dispersion. Zur Uberfuhrung in eine waBrige Dispersion konnen 
die Carboxylgruppen des Polyurethanprepolymeren bevorzugi zuvor teilweise oder vollstandig neutralisiert werden, bei- 
spielsweise mit cincm Amin odcr Alkoholamin. 

Nach Ersteliung der waBrigen Dispersion des olefinische Doppelbindungen enthaltenden oder von olefinischen Dop- 

55 pelbindungen freien, Carboxylgruppen enthaltenden und kettenverlangerten Polyurethanharzes erfolgt die letzte Synthe- 
sestufe bei der Herstellung der Bindemitteldispersion B2). Dabei handelt es sich um den Aufbau des Polymerisatanteils 
des Poly urethan/Poly men sat-Polymerhybrid-Bindemittels B2) durch radikalische Polymerisation nach an sich bekann- 
ten Methoden. Bei der radikalischen Polymerisation kann es sich um eine Copolymerisation bzw. Pfropfpolymerisation 
der olefinisch ungesattigten Monomeren mit den bzw. auf die lateralen und/oder terminalen olefinischen Doppelbildun- 

60 gen des Polyurethanharzes handeln, oder es handelt sich um eine in Gegenwart des von olefinischen Doppelbindungen 
freien Polyurethanharzes ablaufende Polymerisauon der zum Aufbau des Polymerisatanteils des Polyurethan/Polymeri- 
sat-Polymerhybrid Bindemittels B2) verwendeten olefinisch ungesattigten Monomeren, oder es handelt sich um eine 
durch H-Abstraktion vom von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanharz eingeleitete Pfropfpolymerisation 
der zum Aufbau des Polymerisatanteils des Polyuremari/Polymerisat-Polymerhybrid-Bindernittels B2) verwendeten ole- 

65 finisch ungesattigten Monomeren auf den Polyurethananteil des Polyurethan/Polymerisat-Polymerhybrid-Bindemittels 
B2). Werden bei der radikalischen Polymerisation der olefinisch ungesattigten Monomere auch polyungesattigte Mono- 
mere verwendet, so kann die radikalische Polymerisauon so erfolgen, daB die polyungesattiglen Monomeren unter voll- 
standigem Verbrauch ihrer olefinischen Doppelbindungen einpolymerisiert werden oder daB ein Teil der polyungesattig- 
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ten Monomeren unter unvollslandigeiii Verbrauch ihrer olefmischen Doppelbindungen einpolymerisieri wird. Beispiels- 
weise kann cin Tcil der polyungcsattigtcn Monomeren mil nur cincni Tcil ihrcr jcwciligcn ungcsar.tigtcn Gruppcn einpo- 
lymerisieri werden, so daG der Polymerisaianteil des resultierenden Polyurethan/Polymerisat-Polymerhybriden B2) noch 
olefinische Doppelbindungen aufweisen kann. 

Die radikalische Polymerisation wird beispielsweise bei Temperaluren zwischen 20 und 95°C, bevorzugl zwischen 60 5 
und 90°C durchgcfuhrt. 

Es sind ubliche Radikaliniuatoren geeigneu die in ublichen Mengen eingesetzt werden konnen; Beispiele sind Per- 
oxidverbindungen wie Dialkylperoxide, Diacylperoxide, organische Hydroperoxide, Perester, Kelonperoxide; Azover- 
bindungen, wie Azobisisobutyronilril. Bevorzugl sind wasserlosliche Radikalinitiaioren wie beispielsweise Wasserstoff- 
peroxid, AnmioniumperoxodisulfaU Airuiioniumpersulfal, Aminoniumsalze der 4,4'-Azobis(4'-cyanpentansaure), 2,2- 10 
Azobis(2-niethyl-N-l,l-bis(hydroxymethyl)ethyl)propionamide, 2 : ,2 , -Azobis(2-methyl-N-2-hydroxyelhyl)propiona- 
mide. 

Ebenfalls moglich isl es, die Polymerisation als Redoxpolymerisation durchzufuhren unter Verwendung enisprechen- 
der Redoxinitialorsysteme wie beispielsweise Natriumsuiht, Natriumdithionil, Ascorbinsaure und Peroxidverbindungen. 

Bei der Hersiellung der Hybridpolymerdispersionen B2) werden die Mengenanteile der einzelnen Edukte bevorzugl 15 
so gewahlt und die Reaktion so gefuhrt, daB das der Hybridpolymerdispersion zugrundebegende Polyurethan/Polymeri- 
sat-Polymerhybrid ein Gewichtsverhaltnis von Polyurethan- zu Polymerisatanteil von 0,05 : 1 bis 50 : 1 , bevorzugl bis 
zu 10 : 1, eine Hydroxylzahl von 0 bis 150, bevorzugl unter 100 mg KOH/g, bezogen auf Festharz, und eine Saurezahl 
von 1,5 bis 60 mg KOH/g, bevorzugl 3 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz aufweist. 

Der Festkorpergehalt der in den zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten waB- 20 
rigen Basislacken eingesetzten Polyurethandispersionen Bl) bzw. Polyurethan/Polymerisat Polymerhybriddispersionen 
B2) betragt beispielsweise zwischen 25 und 65 Gew.-%, bevorzugl iiber 35 und unter 60 Gew.-%. 

In den zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacken sind 15 
bis 80 Gew.-% A) und 85 bis 20 Gew.-% B) enthalten, wobei die Summe der Gew.-% von A) und B) 100 Gew.-% ergibt. 
Bevorzugl enthalt der waBrige Basislack bezogen auf die 100 Gew.-% ergebende Summe aus A) und B) 15 bis 80 Gew.- 25 
%, besonders bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, Polyurethan in Form von Polyurethanharz Bl) und/oder in Form des Polyu- 
rethananteils aus einem Pol yurethan/Polymeri sat -Poly merhybriden B2). 

Zur Herstellung der zum erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten waBrigen Basislacke werden Pigmente mil. den 
waBrigen Bindemitteldispersionen A) und B) sowie gegebenenfalls mit weiteren Bindemitteln, \fernetzem, Fullstoffen, 
lackublichen Additiven und Losemitteln vermischt. 30 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendeten waBrigen Basislacke konnen neben den waBrigen Bindemittel- 
dispersibnen A) und B) ein Oder mehrere davon unterschiedliche zusatzliche Bindemittel C) enthalten, wozu auch gege- 
benenfalls in den waBrigen Basislacken enthaltene Pastenharze zahlen. Dabei betragt der Mengenanteil von C) in den 
waBrigen Basislacken 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus A) und B). 

Beispiele rur solche zusatzliche, von A) und B) unterschiedliche Bindemittel C) sind dem Fachmann gelaufige ubliche 35 
fllmbildende wasserlosliche oder wasserverdunnbare Bindemittel, wie wasserverdunnbare Polyesterharze, wasserver- 
dunnbare Poly(meth)acrylatharze oder wasserverdunnbare Polyester/Poly(meth)acrylathybride. Es kann sich um reak- 
tive oder nicht-funktionelle Harze handeln, sie konnen beispielsweise als vemetzte oder unvernetzte Polymermikroteil- 
chen vorliegen. 

Die Bindemittelkomponenten A), B) und/oder C) konnen selbst- und/oder fremdvernetzend sein. Dementsprechend 40 
konnen die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacke ver- 
schiedene Vernetzer fur die Bindemittelkomponenten A), B) und/oder C) enthalten, wie beispielsweise Amin-Formalde- 
hydkondensauonsharze, z. B. Meiaminharze, sowie freie oder blockierte Polyisocyanate. Die Wahl der gegebenenfalls 
verwendeten Vernetzer hangt von der Art der vernetzungsfahigen Gruppen von A), B) und/oder C) ab und ist dem Fach- 
mann gelaufig. Die Vernetzer konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Das Mischungsverhaltnis von Vernet- 45 
zern zu Bindemitteln A) plus B) plus C) betragt bevorzugt 10 : 90 bis 40 : 60, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 30 : 70, je- 
weiis bezogen auf das Festkorpergewicht. 

Die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacke enthalten ein 
oder mchrcrc anorganischc und/oder organische farb- und/oder cffcktgcbcndc Pigmente und gegebenenfalls cincn oder 
mehrere Fullstoffe. 50 

Beispiele fur farbgebende Pigmente und Fullstoffe sind Titandioxid, mikronisiertes Titandioxid. Eisenoxidpigmente, 
RuB, Siliciumdioxid, BariumsulfaL, mikronisierter Glimmer, Talkum, Kaolin, Kreide, Azopigmente, Phthalocyaninpig- 
mcntc, Chinacridonpigmcntc, Pyrrolopyrrolpigmcntc, Pcrylcnpigmcntc. Beispiele fur McLaUcflcktpigmcntc sind die ub- 
lichen dem Fachmann fur diesen Zweck bekannten Metallpigmente, z. B. aus Aluminium, Kupfer oder anderen Metal- 
len, insbesondere in Form von Metallplattchen mit TeilchengroBen von in der Regel zwischen 5 und 40 um. Beispiele fiir 55 
effektgebende Pigmente neben den MetallefTektpigmenten sind Interferenzpigmenie wie z, B. metalloxidbeschichtete 
Metallpigmente, z. B. titandioxidbeschichtetes Aluminium, beschichtete Glimmer wie z. B. titandioxidbeschichteter 
Glimmer und Graphiteffektpigmente. 

Die Effektpigmente werden im allgemeinen in Form einer handelsiiblichen waBrigen oder nic hi- waBrigen Paste vor- 
gelegt, bevorzugt mit wasserverdiinnbaren, organischen Losemitteln und Additiven versetzt und danach mit den waBri- 60 
gen Bindemitteln A), B) sowie gegebenenfalls C) unter Scheren vermischt. Die Bindemittel A), B) sowie gegebenenfalls 
C) konnen dabei auch als Mischung verwendet werden. Pulverformige Effektpigmente konnen zunachst mil bevorzugt 
wasserverdiinnbaren organischen Losemitteln und Additiven zu einer Paste verarbeitet werden. Farbpigmente und/oder 
Fullstoffe konnen beispielsweise in einem Teil der waBrigen Bindemittel A), B) und gegebenenfalls C) angerieben wer- 
den. Bevorzugt kann das Anreiben auch in einem speziellen wasserverdiinnbaren Pastenharz, das den Bindemitteln C) 65 
zuzurechnen isl, geschehen. Ein Beispiel fiir ein in den waBrigen Basislacken bevorzugt einsetzbares Pastenharz auf Po- 
lyurethanbasis findet sich in der DE-A-40 00 889. Das Anreiben kann in ublichen, dem Fachmann bekannten Aggregaten 
erfolgen. Danach wird mit dem resdichen Anteil der waBrigen Bindemittel A), B) und gegebenenfalls C) oder des waB- 
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rigen Paslenharzes zur fertigen Farbpigmenlanreibung komplellierL 

Wcitcrhin konncn die zur erfindungsgemaBen Hcrstcllung der Mehrschichtlackierungen vcrwcndctcn waBrigen Basis- 
lacke lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologiebeeinfiussende Mittel, wie hochdisperse Kieselsaure, 
anorganischc Schichlsilikale cxler polymere Harnstoffverbindungen. Als Verdicker wirken auch beispielsweise wasser- 

5 losliche Celluloseelher wie Hydroxyelhylcellulose, MeLhylcellulose oder Carboxymethylcellulose, sowie synlhelische 
Polymere mil. ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppcn wic Polyvinylalkohol, Poly(mcth)acrylamid, 
Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copoly- 
mere und ihre Deri vate oder auch hydrophob modifiziene ethoxylierie Polyurethane oder Polyacrylate. Daneben konnen 
auch Antiabsetzmittel, Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel, Katalysatoren, Anuschaummittel, wie beispielsweise silikon- 

10 haltige Verbindungen, Netzmittel sowie haftvermitlelnde Substanzen eingesetzt werden. 

Der Ldsemitlelanieil der zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Ba- 
sislacke betragt bevorzugt unter 20 Gew.-%. besonders bevorzugt unter 15 Gew.-%, insbesondere bevorzugt unter 10 
Gew.-%. Es handell sich urn ubliche lackiechnische Losemittel, diese konnen von der HersLellung der Bindemittel stam- 
men oder sie werden separal zugegeben. Beispiele fur solche Losemittel sind ein- oder mehrwerlige Aikohole, z. B. Pro- 

15 panol Bulanol, Hexanoi; Glykolether oder -ester, z. B. Diethylenglykoldialkylether, Dipropylenglykoldialkylether, je- 
weiis mil Cl-C6-AlkyL Ethoxypropanol, Butylgiykol; Glykole z.B. Ethylenglykol, PropylenglykoL und deren Oligo- 
mere, N-Alkylpyrroli'done, wie z. B. N-Metliylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethylketon, Aceton, Cyclohexanon; 
arorn'atische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol, Xylol oder lineare oder verzweigte aliphatische C6- 
C 12- Kohlenwasserstoffe, 

20 Die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten waBrigen Basislacke enthalten 
Basen als Neutralisationsmittel, beispielsweise die gleichen wie schon vorstehend als Neutralisationsmittel fiir die Bin- 
demiuel A) und B) erwahnt. 

Die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichdackierungen verwendeten waBrigen Basislacke besitzen bei- 
spielsweise einen Festkorpergehalt von 10 bis 40. bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-%. Das Verhaltnis von Pigmenten (ein- 
25 schlieBlich FullstorTe) zu Bindemitteln plus gegebenenfalls Vernetzer betragt beispielsweise zwischen 0,03 : 1 bis 
0,6 : 1, jeweils bezogen auf das Festkorpergewicht. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen werden solche Pulverklarlacke eingesetzt, die 
als Bindemittel Glycidyl(meth)acrylatcopolymere mit einem Epoxidaquivalentgewicht zwischen 250 und 1000 und als 
Harter ein oder mehrere niedermolekulare oder polymere Verbindungen mit durchschnittlich 2 oder mehr Carboxylfunk- 
30 tionen pro Molekiil und/oder Anhydride davon enthalten, wobei die Epoxidgruppen der Glycidyl(meth)acrylatcopoly- 
meren in einem Verhaltnis von 1,5 1 bis 1 : 1,5 zu den freien und/oder latent als Anhydrid gebundenen Carboxylr'unktio- 
nen der Harter vorliegen. 

Bei den als Bindemittel in den Pulverklarlacken enthaltenen Glycidyl(meth)acrylatcopolymeren handelt es sich urn 
solche mit einem Epoxidaquivalentgewicht zwischen 250 und 1000, bevorzugt zwischen 300 und 600, bevorzugt zwi- 

35 schen 300 und 450. Die G1yridyl(mem)acrylatcopo1ymeren nesit7.en beispielsweise Glasubergangstemperaturen zwi- 
schen 30 und 120°C, bevorzugt zwischen 30 und 90°C, ihre zahlenrnittleren Molekularmassen (Mn) betragen beispiels- 
weise zwischen 1000 und 10000, bevorzugt zwischen 1000 und 5000. 

Neben Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat entsprechend einem Epoxidaquivalentgewicht zwischen 250 
und 1 000 enthalten die Glycidy l(meth)acrylatcopolymeren ein oder mehrere Comonomere, deren Auswahl im allgemei- 

40 nen unter olefinisch ungesattigten Monomeren ohne weitere funktionelle Gruppen getroflfen wird. Beispiele fur solche 
Comonomere sind monovinylaromatische Verbindungen wie Styrol, Vinyltoluol, MethylstyroL r>tert.-Butylstyrol, V5- 
nylnaphthalin; Vinylester von aliphatischen Carbonsauren, wie z. B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester verzweigter 
Carbonsauren, wie Versaticsaurevinylester, Vinylether, beispielsweise Methyl-, Ethyl- oder Alkylvinylether mit 3 bis 6 
C-Atomen; (Meth)acrylnitril; (Meth)acrylamid; Ester und Amide von alpha,beta-olefinisch ungesattigten Mono- und Di- 

45 carbonsauren wie Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure; insbesondere aber (Cyclo)alkyl(meth)acrylate, wie Me- 
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylaU Propyl(meth)acrylau Isopropyl(meth)acrylat, die verschiedenen isomeren Bu- 
tyl(meth)acryiate. n-Pentyl(meth)a'crylau Amyl(meth)acrylau n-Hexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylaU isomere 
Ociyl(inelh)acrylale, z. B. 2-Ethylhexyl(meth)acrylaU n-Decyl(meth)acrylaU n-Dodecyl(melh)acrylaL, Lau- 
ryl(mcth)acrylat, Isobomyl(mcth)acrylat. Comonomere vom Typ mchrfach ungesattigter Verbindungen wic Divinylbcn- 

50 zol, Ethandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Glycerintri(meth)acrylat konnen in kleinen Anteilen in den 
Glycidyl(meth)acrylatcopolymeren enthalten sein; beispielsweise kann ihr Mengenanteil 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamuiienge der Monomeren zur Herstellung der Glycidyl(melb)acrylalcopolymeren betragen. 

Es konncn auch Comonomere mit im Pulvcrklarlack gegebenenfalls reaktiven, funktioncllcn Gruppcn in den Glyci- 
dyl(meth)acrylatcopolymeren enthalten sein. Beispiele fur solche Comonomere sind insbesondere solche mit Hydroxyl- 

55 gruppen, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, die isomeren Hydroxypropyl und Hydroxybutyl(meth)acrylate, oder solche 
mit gegebenenfalls veretherten N-Alkylolgruppen wie N-Methylol(meth)acrylamid oder N-Alkoxyalkyl(meth)acryla- 
mide. Comonomere mit Carboxylgruppen sind bevorzugt nicht in den Glycidyl(meth)acrylatcopolymeren enthalten. 

DieGlycidyl(meth)acrylatcopolymeren werden durch radikahsche Copolymerisation hergestellt, beispielsweise durch 
Emulsions- oder Suspensionspolymerisation, insbesondere durch Losungs- oder Substanzpolymerisation. Dabei wird die 

60 Polymerisation mit ublichen Radikalinitiatoren, beispielsweise Peroxid- oder Azoinitiatoren eingeleitet und gegebenen- 
falls unter Verwendung ublicher Regler, wie beispielsweise dimeres alpha-Methylstyrol oder Mercapto verbindungen 
durchgefiihrt. Es handelt sich dabei urn dem Fachmann bekannte Standardverfahrensweisen der radikabschen Copoly- 
merisation. die keiner Erlauterung bedurfen. 

Bei den in den Pulverklarlacken enthaltenen Harlem handelt es sich urn ein oder mehrere niedermolekulare oder po- 

65 lymere Verbindungen mil durchschnittlich 2 oder mehr, bevorzugt zwei Carboxylrunktionen pro Molekiil und/oder An- 
hydride davon. Bei den Anhydridgruppen handelt es sich um latent gebundene Carboxylgruppen, wobei jede Anhydrid- 
gruppe als eine Carboxylgruppe zu rechnen ist. 

Beispiele fur carboxylfunktionelle Harter sind aliphatische Di carbonsauren und - soweii existent-deren intramoleku- 
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lare Anhydride, wie z. B. Adipinsaure, Pimelinsaure. Azelainsaure, Sebazinsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure(anhy- 
drid), Glutarsaurc(anhydrid), in sbcsondcrc bevorzugt ist 1,12-Dodccandicarbonsaurc. Auch fcstc Dicarbonsaurcpolyan- 
hydride mil gewichtsmittleren Molekulargewichten Mw beispielsweise von 1000 bis 5000 konnen verwendet werden, 
beispielsweise Adipinsaure(poly)anhydrid. Azelainsaure(poly)anhydrid, Sebazinsaure(poly)anhydrid, 1,12-Dodecandi- 
earbonsaure(poly)anhydrid. Die Polyanhydride konnen ini Gemisch mil den aliphatischen Dicarbonsauren als Harter 5 
cingcsctzi werden oder im Gcmisch mil Hydroxycarbonsaurcn, die Schmclzpunktc zwischen 40°C und 150°C besitzen, 
z. B. 12-Hydroxystearinsaure, 2-, 3- bzw. 10-Hydroxyoctadecansaure, Hydroxymyristinsaure. Weitere Beispiele fur car- 
fa ox y If unktionelle Harter sind carboxylfunktionelle Polymere, wie z. B, Polyester, Polyurethane, (Meth)acrylcopoly- 
niere, carboxylfunktionelle Oligourethane, carboxylfunktionelle Oligoester, z. B. aus einem einzigen aliphatischen Diol 
mil gradzahliger Anzahl von C-Atomen und aus einer einzigen aliphatischen Dicarbonsaure mil geradzahliger Anzahl 10 
von C-Atomen aufgebaute Oligoesterdicarbonsauren mit einem errechneten Molekulargewicht von 219 bis 912 und ei- 
ner Saurezahl von 1 23 bis 513 mg KOH/g der allgemeinen Formel HOOCR(COOR'OOCR)„COOH, in der R einen zwi- 
schen zwei Carboxylgruppen angeordneten Rest einer aliphatischen Dicarbonsaure mit geradzahliger Anzahl von C-Ato- 
men, ausgewahlt aus Bernsleinsaure, Adipinsaure, Suberinsaure oder Sebazinsaure, R' einen zwischen zwei Hydroxyl- 
gruppen angeordneten Rest eines aliphatischen Diols mit geradzahliger Anzahl von C-Atomen, ausgewahlt aus Ethylen- 15 
glykol, l ? 4-Butandiol oder l P 6-Hexandiol und n einen statisuschen Mittelwert von 0,7 bis 2,5, bevorzugt von 0,9 bis 2,0 
bedeuten. Bevorzugt sind dabei aus Ethylenglykol und Adipinsaure oder insbesondere aus 1,6-Hexandiol und Adipin- 
saure aufgebaute Oligoesterdicarbonsauren. 

Das Mengenverhaltnis von Glycidyl(meth)acrylateopolymeren und Carbonsaure(anhydrid)hartem in den Puiverklar- 
lacken wird so gewahlt, daB ein stochiometrisches Verhaltnis der Epoxidgruppen der Glycidyl(meth)acrylatcopolymeren 20 
zu den freien oder latent als Anhydrid gebundenen Carboxylfunktionen der Harter von 1,5 : 1 bis 1 : 1,5, bevorzugt von 
1,2 : 1 bis 1 : 1,2 vorliegt. Beispielsweise liegen dabei sich zu 100 Gew.-% erganzende Gewichtsverhaltnisse von 60 bis 
90 Gew.-% Glycidyl(meth)acrylatcopolymer zu 10 bis 40 Gew.-% carboxy- und gegebenenfalls anhydrid-funktioneller 
Harterkomponente vor. 

Die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten Pulverklarlacke konnen ubliche 25 
Pulverklarlackadditive in iiblichen Mengen beispielsweise von 0,1 bis 5 Gew.-% enthalten, wie beispielsweise Verlaufs- 
mittel, Entgasungsmittel wie z. B. Benzoin, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Haftvermittler, Gleitmittel, Katalysatoren 
sowie rheologiesieuernde Mittel. 

Die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Mehrschichtlackierungen verwendeten Pulverklarlacke konnen auBerdem 
farblose Pigment e, z. B. mikronisiertes Titandioxid, Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid, enthalten. 30 

Die Herstellung der Pulverklarlacke erfolgt bevorzugt durch Extrudieren des durch trockenes Mischen aller benotigten 
Komponenten fertig fonnulierten Pulverklarlackes in Form einer pastosen Schmelze, Abktihlen der Schmelze, Grobzer- 
kleinerung, Feininahlung und nachgeschaltetes Sieben auf gewunschte Kornfeinheit, beispielsweise auf mittlere Teil- 
chengroBen von 20 bis 90 um, bevorzugt von 30 bis 70 pm (vgl. UUmann's Encyclopedia of industrial chemistry, Vol. A 
1 8, Seite 481 , 1 99 U Vcrlag Chemie Weinheim). 35 

Die Pulverklarlacke konnen auch als waBrige Pulverklarlackslurry verwendet werden. Dazu miissen sie durch Trok- 
ken- oder NaBvermahlung in eine waBrige Pulverklarlackslurry uberfuhrt werden. 

Bei den erfindungsgemaB hergestellten Mehrschichtlackierungen handelt es sich um farb- und/oder efFektgebende 
Mehrschichtlackierungen. Sie werden unter Verwendung der vorstehend erlauterten waBrigen Basislacke und Pulver- 
klarlacke hergestellt. Die waBrigen Basislacke konnen nach iiblichen Methoden appliziert werden. Bevorzugt werden sie 40 
durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 8 bis 30 um appliziert. Die Applikation erfolgt bevorzugt im Trocken- 
in-NaB-Verfahren, d. h. nach einer Abluftphase, z. B. bei 20 bis 80°C, werden die Basislackschichten mit dem Pulver- 
klariack in einer Trockenschichtdicke von bevorzugt 30 bis 80 urn uberlackiert und gemeinsam bei Temperaturen von 
beispielsweise 120 bis 160°C eingebrannt. Der Pulverklarlack kann jedoch auch auf die eingebrannte Basislackschicht 
appliziert und getrennt eingebrannt werden. 45 

Die erfindungsgemaB hergestellten Wasserbasislack/Pulverklarlack-Mehrschichtlackierungen zeichnen sich aus durch 
gute Steinschlagfestigkeit. 



Bcispicl 1 (Herstellung cincs Bindcmittcls Al)) 
a) Herstellung eines carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Polymeren 



50 



In cine Losung von 14 1 g cincs Polyesters (OH-Zahl=88 mg KOH/g), hergestellt auf der Basis von Phthalsaurcanhy- 
drid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Propanol und Glycerin wie in der DE-A-28 11 913 beschrieben, in 70 g Me- 
thylethylketon, wurden 100 g eines Anhydridgemisches (SZ/H 2 0=486 mg KOH/g ? hergestellt durch Umsetzung von 55 
Trimellithsaureanhydrid nut Propandiol-1,2, bestehend somit aus Trimellithsaureanhydrid und Anhydriden der nachste- 
henden Formeln 



60 
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die in 108 K Xvlol bei 50°C homogenisier. worden waren. innerhalb 1 Stunde zugetropft. Bei 90°C wurde so lange : ge- 
Sh^bis L Xtionsgemisch eine Saurezahl in Wasser von 165 mg KOH/g (I00%iges Harz) erreich h^D^ach 
wurfen S Wasser zugemischt und nach 6-stiindigem Ruhren bei 80°C eine Saurezahl in Butano 1 von 168 mg KOH/g 
HoSi HarTerUht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60»C gesenkt und nach Zugabe von 0 3 g Lithmmbenzoa. 

Ses eSvdierten Leinols (Epoxidzahl=8.7) innerhalb von 2 Stunden zugetropft und die Mischung so lange ge- 
uh^bsS 

Tm£- Twas~ 860 g Wasser eingeriihrt. Es wurde eine hellgelbe, opaleszierende Losung erhalten, ius der be, 
C if bl! fund 40% f das organische Losungsmit.el abdestiUier, wurde. Nach Filtration wurde eine gelbbche, praktisch klare 
waBrige Harzlosung erhalten. Festkdrpergehalt: 32 Gew.-% (1 Stunde bei 125 C). 

b) Herstellung einer Polymerisatdispersion 

In einen Reaktor. ausgeriistet mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Innenthermometer und Dosiervorrichuing fur die Monome- 
ren sow^e d!n InTdator; wurden 705 g der in a) erhaltenen waBrigen (32%igen) Dispersion und 196 g Wasser gefulk 
K^^ng^Sumer Ruhren auf 80°C erwarmt und eine Losung von 05 g Arrurtomumperoxydisulfann 35 g 
Wa^er zuSt 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g einer Monomerenmischung aus 125 g Methyl- 
SacrX 9^ n-Butvlacrylat und 17 g Glycidylmethacrylat zugesetzt und nach wetteren 15 Minuten Vorpolymensa- 
S S ^ie vtrbhebene Monomermenge uber 2 Stunden zudosiert. 10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden 
^tereO 4 Ammoniump^^^^^ 

~den"bei 80°C geruhVj urn vollstandigen Umsatz zu erzielen. Es resultierte eine subtle waBnge Dispersion, d,e nut 
deionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% eingesteUt wurde. 

Beispiel 2 (HersteUung eines Bindemittels Bl)) 

1005 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophlhalsaure und Hexandiol mil einer OH-Zahl von 
loTwcfdcn a U f 90°C erwarmt und es werden 1,8 g Trimethylolpropan sowic 393 8 kophorondnsocyanat^zuge^U Be. 
oS m 1 bis die NCO-Zahl 3,8 betragi. Nach Abkiihlen auf 60°C werden eine Losung aus 35,3 g Dimethy- 
iobroXnsaure 26.1 g Triethylamin und 250 g N-Methylpyrrolidon zugegeben. Nach Envarmen auf 80 C 
en Fta ™C(>Zahl von 1,5 erreichl isL Es wird uti. der molaren Menge deionisiertem Wasser genuschl und die Lo- 
ung JiStaW 'gehahen. bis kcin NCO m ehr nachweisbar ist. AnschUeBcnd wird der Ansa^durch Zugabe von dcio- 
S .Wasser in eine waBrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew,% uberfuhrt 

Beispiel 3 (Herstellung eines Bindemittels Bl)) 

119 e eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophlhalsaure (OH-Zahl 104) und 19 g Dimethylolpropions- 
Je Lrden n 160 g N-Methylpyrrolidon gelos. und auf 40°C erwarmt. Danach werden 125 g Isophorondnsocyanat so 
zuoegeben daB e in Reaktions^mperatur von SOT nich, uberschriuen wird. Es wird so lange gehalten, to em NCO- 
Gehah von 2% (bezogen auf FesthTrz) bestimmi nach DIN 53 185 erreichl ist. Danach werden nachemanto 14 6 g 3- 
AmTno P r P yl^ielhoxysilan und 16.2 g Dieihanolamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange bei 80 C gehal- 
ttnMs krine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Zur Neutralisauor , wird eine Mischung von 12 6 g 
SyE und 12,6 g deionisiertem Wasser zugegeben und gut eingearbeiteL AnschheBend wird der Ansatz durch 
zSe von deionisieriem Wasser in eine waBrige Dispersion mil einem Feststoffgehalt von 30 Gew,% uberfuhrt 
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Beispiel 4 (Herslellung eines Bindemittels B2)) 

145,4 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Isophthalsaure (OH-Zahl: 109 nig KOH/g) und 8,0 g 
Dimethylolpropionsaure werden in 69.6 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 40°C erwarmt. Danach werden 55,8 g Iso- 
phorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80°C nicht uberschrilten wird. Es wird solange ge- 5 
halicn bis cin NCO-Gchalt von 2% (bczogcn auf Fcstharz und bcstimmt nach DIN 53385) crrcicht ist. Danach werden 
nacheinander 7,0 g 3-Aminopropyltriethoxysilan, 12,2 g Dodecanol und 2,0 g Hydroxyethylmethacrylat zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird solange bei 80°C gehallen bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). 
Dann werden 128,0 g Methylmethacrylat zugegeben. Es werden 5,4 g Triethylamin und 5,4 g deionisienes Wasser zuge- 
geben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 864,0 g deionisierten Wassers erhalt man eine feinteilige waBrige Di- 10 
spersion. Nun werden 250,0 g Butylacrylat, 125,0 g tert. -Butylacrylat und eine Losung aus 62,0 g deionisierten Wassers 
und 2,0 g Ammoniumperoxodisulfat bei 80°C uber2 h kontinuierlich zugegeben. AnschlieBend wird 3 h bei 80°C gehal- 
len und mil deionisiertem Wasser auf einen Festkorpergehalt von 30 Gew.-% eingestellt. 

Beispiel 5 (Herstellung einer Aluminiumanteigung) 15 

20,5 g einer handelsublichen Aluminiumpaste (Metallgehalt 65%) werden mit einer Mischung aus 7,0 g Butoxyetha- 
nol und 14,0 g deionisiertem Wasser gut verruhri. Danach werden 4,0 g der Bindemitieldispersion aus Beispiel 1 und 
6,0 g der Bindemitteldispersion aus Beispiel 2, 10,0 g Butoxyethanol, 34,7 g deionisienes Wasser und 3,0 g eines han- 
delsublichen Polyacrylsaureverdickers (Festkorpergehalt 8 Gew.-%) zugeniischt. Mit Dimethylethanolamin wird auf ei- 20 
nen pH-Wert von 6,3 eingestellt. 

Beispiel 6 (Herstellung einer waBrigen Schichtsilikatdispersion) 

In eine vorgelegte Mischung aus 40 Teilen deionisiertem Wasser und 10 Teilen Butylglykol werden 3 Teile eines 25 
Schichtsilikats (Optigel SH der Firma Sudchemie) eingestreut und unter dem Dissolver bei hochster Leistungsstufe dis- 
pergiert. Danach werden 40 Teile Melaminharz vom Hexamethoxymethylmelamin-Typ und 7 Teile deionisiertes Wasser 
homogen hinzugemischt. 

Herstellung von Wasserbasislacken 30 
Beispiel 7a 

Durch homogenes Vermischen nachstehender Bestandteile wird ein Wasserbasislack (Grunmetallic) hergestellt: 
19 Teile der 40 gew.-%igen waBrigen Pol ymeri sat dispersion aus Beispiel 1, 35 
17 Teile der 30 gew.-%igen waBrigen Polyurethandispersion aus Beispiel 2, 
28 Teile deionisiertes Wasser, 

8 Teile Polyacrylsaureverdicker (mit Dimethylethanolamin auf pH 7,5 eingestellt, Festkorpergehalt 8 Gew.-%), 
5 Teile einer griinen Pigrnentanreibung gemaB EP-B-0 581 211, Herstellungsbeispiel 10, 

4 Teile der Aluminiumanteigung aus Beispiel 5, 40 

3 Teile der waBrigen Schichtsilikatdispersion aus Beispiel 6, 

9 Teile Butylglykol, 

0,5 Teile eines handelsublichen Entschaumers auf Acetylendioi-Basis, 
1 Teil Polypropylenglykol (Hydroxylzahl 125 mg KOH/g), 

5,5 Teile deionisiertes Wasser. 45 

Beispiel 7b 

Beispiel 7a wird wicdcrholt mit dem Untcrschicd, daB anstcllc von 17 Teilen der Polyurethandispersion aus Beispiel 2 
17 Teile der Polyurethandispersion aus Beispiel 3 verwendet werden. 50 

Beispiel 7c 

Beispiel 7a wird wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle von 17 Teilen der Polyurethandispersion aus Beispiel 2 
17 Teile der Polyurethandispersion aus Beispiel 4 verwendet werden. 55 

Beispiel 7d 

Durch homogenes Vermischen nachstehender Bestandteile wird ein Wasserbasislack (Grunmetallic) hergestellt: 
12,3 Teile der 40 gew.-%igen waBrigen Polymerisatdispersion aus Beispiel 1, 60 
26 Teile der 30 gew.-%igen waBrigen Polyurethandispersion aus Beispiel 2, 
25,7 Teile deionisiertes Wasser, 

8 Teile Polyacrylsaureverdicker (mit Dimethylethanolamin auf pH 7,5 eingestellt, Festkorpergehalt 8 Gew.-%), 

5 Teile einer griinen Pigrnentanreibung gemaB EP-B-0 581 211, Herstellungsbeispiel 10, 

4 Teile der Aluminiumanteigung aus Beispiel 5, 65 
3 Teile der waBrigen Schichtsilikatdispersion aus Beispiel 6, 

9 Teile Butylglykol, 

0,5 Teile eines handelsublichen Entschaumers auf Acetylendiol-Basis, 
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1 Teil Polypropylenglykol (Hydroxylzahl 125 nig KOH/g), 
5 ,5 Tcilc dcionisicrtcs Wasscr. 

Beispiel 8 (Hersiellung eines Pulverklarlacks) 

7^9 r cincs cpoxidfunktioncllcn Mclhacrylcopolymcrcn mil cincm Epoxidaquivalcnlgcwicht von 380 und I cincm zah- _ 
lenmittleren Molekulargewicht von 2000, 210 g 1,12-Dodecandicarbonsaure, 30 g Lichtschutzrnitlel 1 : l-Mischung .ei- 
nes handeisublichen UV-Absorbers und eines handeisublichen Lichtschutzmittels auf Basis ernes stensch gehinderten 
AmS 12 g eines handeisublichen Antikratermitteis. 3 g Benzoin, 0 g eines handeisublichen AnUoxidans und 8 g erne 
handeisublichen Veriaufsmittels werden zunachsl irocken gemischt und dann mittels eines Extruders bei 100 bis 120 C 
d^crL Nach Abkuhlung und Vorzerkleinerung des Extrudals wird dieses in einer SichLermuhle auf erne mittlere 
KorngroBe von 20 urn zu einem Pulverklarlack vermahlen. 

Hersiellung von Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen 
Beispiel 9a-9d 

Die Wasserbasislacke aus Beispiel 7a-7d werden jeweils auf ein ubliches phosphatiertes und durch ^faodis^e 
Tauchlackierung und mit Fuller vorbeschichtetes Karosserieblech durch Spntzen in einer Trockenschichtdicke von 

bei «K vorgetrocknet. AnschiieBend wird mit dem Pulverklarlack aus Beispiel 8 in einer Trockenschichtdicke von 
60 am uberlackiert und 30 Minuten bei 145°C (Objekttemperatur) getrocknet. p„; fopriitc 
Die Steinschlagbestandigkeit der so erhaltenen Mehrschichdackierungen wurde mittels des Steinschlag- Prufge rats 
nach S Erichsen, Modell 508) bei + 20°C gepruft. Dabei wurde zweimal mit je 500 g Stahlschrot. (kantig. 
4 5 mm) beschossen bei einer Beschleunigung des Stahlschrots durch Druckluft von 2 bar. Fur die^Lacberungen der 
Beispide 9a bis 9c ergaben sich Kennwerte fur die Decklackhaflung von 3, fur die Lackierung aus Beispiel 9d lag der 
Kennwen bei 2-3 (Bewertung: 0=keine Abplatzung, 10=volistandige Enthaftung). 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Mehrschichtlackierung durch Auftrag einer Basislackschicht unter Verwendung fines waBrigen, 
ein Oder mehrerc Pigmenie, Bindemittel, gegebenenfalls Fullstoffe, Vemetzer, l^semittel und/ 
diuve enthallenden Basislacks auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes Substrat, und anschheBerid einer Klarlack- 
schicht unter Verwendung eines Pulverklarlacks, der als Bindemittel Glycidyl(meth)acrylatcopolymere mit einem 
Hpoxidaquivalenigcwicht zwischen 250 und 1000 und als Harter ein oder mehrere niederrnolekulare oder polymere 
SSgen mit durchschnittlich 2 oder mehr Carboxylfunktionen pro Molekul und/oder Anhydride davon en - 
halt, wobei die Epoxidgruppen der Glycidyl(meth)acrylatcopolymeren in einem Verhaltnis von 15 : ^1 : U zu 
den freien und/oder latent als Anhydrid gebundenen Carboxylfunktionen der Harter vorhegen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein waBriger Basislack verwendet wird, der als Bindemittel enthalt: 
40 A) 15bis80Gew.-% 

eines Reaktionsproduktes Al) aus o lten 

a) 5 bis 95 Gew,% eines carboxyfunktioneUen Polykondensats, das zusatzhch Epoxidgruppen enthalten 

b) D 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monome- 
ren wobei sich die Mengenangaben der Bestandteile a) und b) auf den Festkorper beziehen und ihre 
Summe stets 100 Gew.-% betragt, das erhalten wurde durch Polymerisation von b) in Anwesenheit von 

a), 

und/oder 

cincs carboxyfunktioneUen CMcth)acrylcmulsionscopolymcrcn A-), 
50 B) 85 bis 20 Gew.-% 

eines carboxyfunktioneUen Polyurethanharzes Bl) 

cSurch radikalischc Polymerisation von olefinisch ungesattigten Monomcrcn in Gcgcnwart von waBrig 
dispergierten carboxvfunktioneUen Polyurethanharzen hergestellten Hybndpolymeren B-), 
55 wobei die Summe der Gew-% von A) und B) 100 Gew.-% ergibt, und *q\ « n 

C) 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus A) und B), eines oder mehrerer weiterer von A) und B) un- 
terschiedlicher Bindemittel, 

wobei sich samtUche Gew.-%-Angaben jeweils auf den Festkorper beziehen. fl 
2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichneL daB der Pulverklarlack trocken-in-naB auf die Basislack- 

60 l h Sa^n^hdrtm der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichneL daB das carboxyfunktionelle Polykon- 

densat A 1 a) das Umsetzungsprodukt ist von 

i) einer oder mehreren Poiycarbonsauren, 

ii) einem oder mehreren Neutralisationsmitteln und 

65 iii) einem oder mehreren Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren 

und/oder Polykondensaten mit einer Hvdroxylzahl von 20 bis 150 mg KOH/g. 
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichneL daB die Komponente iii) ein (Meth) aery lcopoly meres oder 
ein Polyester ist. 
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5. Verfahren nach eineni der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB das carboxyfunkdonelle PolyureLh- 
anharz Bl) und/odcr das Hybridpolymcr B2) Siloxanbriickcn cnthalt. 

6. Mehrschichdackierung, erhallen nach dem Verfahren aiis eineni der Anspruche 1 bis 5. 
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